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Kurzfassung
Der heterogene Werkstoff Beton setzt sich im Wesentlichen aus Zement, Wasser, Gesteins-
körnungen, Zusatzmitteln und Zusatzstoffen zusammen. Dabei entsteht durch Hydratation
ein festes Zementsteingefüge, welches aufgrund seiner Porosität zugänglich für einen ex-
ternen Eintrag von schädigenden Substanzen ist. Im Zuge der Zustandserfassung von Be-
tonbauwerken ist die Kenntnis über den Gehalt an schädigenden Substanzen bezogen auf
die Bindemittelmatrix essenziell, allerdings beeinflusst die Heterogenität des Betons die
Ergebnisse der Analytik maßgeblich.
Für eine selektive Betrachtung der unterschiedlichen Feststoffphasen von Beton wird da-
her die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) eingesetzt. In Kombination mit einem
motorisierten Scanner werden ortsaufgelöste quantitative Elementverteilungen an Beton-
querschnittsflächen gemessen. Aktuelle Forschungsarbeiten beschreiben zwar die Anwen-
dung des Verfahrens und die Problematik der Heterogenität durch die Gesteinskörnung,
allerdings ist der Einfluss der Korngröße auf die Quantifizierung mittels LIBS bisher nicht
systematisch untersucht worden.
Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Korngröße von der Gesteinskörnung auf die quan-
titative Elementanalyse mit LIBS zu erfassen und ein Model für den quantitativen Transfer
zur Berücksichtigung in der Baustoffanalytik aufzustellen. Dazu wurde die Heterogenität im
Kontext der LIBS-Messung eingeordnet und in verschiedene Bereiche unterteilt. Als Fol-
ge der endlichen Laserspotgröße ist eine apparative laterale Auflösungsgrenze der LIBS-
Messung definiert und der Einfluss, durch den nicht trennbaren Anteil an feiner Gesteins-
körnung, beschrieben worden. Durch zeitaufgelöste und bildgebende Untersuchungen an
laserinduzierten Plasmen konnte der physikalische Effekt systematisch erfasst und für die
quantitative Analytik berücksichtigt werden. Die Ergebnisse wurden auf Reproduzierbarkeit
und Plausibilität geprüft und durch standardisierte Messverfahren wie die Röntgenfluores-
zenzanalyse (RFA), die ICP-OES und die Rasterelektronenmikroskopie mit EDX verifiziert.
I

Abstract
Concrete as a heterogeneous and porous multiphase material is made by mixing different
components like cement, water, aggregates, additives and admixtures together. The use
of aggregates with different grain sizes is necessary to ensure the needed compressive
strength. Due to an external penetration of harmful species through the capillary pore space
of the cement matrix, different damage processes are triggered which affect the integrity of
concrete structures. Therefore, the quantification of harmful species like chlorides regarding
to the cement content only is crucial in terms of damage assessment. The laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS) is able, to evaluate the heterogeneity of concrete using a
two-dimensional scanning and provide quantitative results regarding to the cement matrix
only.
In this work the impact of different aggregate grain sizes in concrete on the quantification
capability of LIBS has been investigated. The heterogeneity of concrete is divided into three
classes; the macro-, transition- and micro-heterogeneity. By using a scanning procedure,
the coarse aggregates can be excluded from the data set and the impact on the quanti-
fication can be neglected. As a result of the laser spot size a certain grain size below an
experimental resolution limit cannot be evaluated. The impact of different grain sizes and
mixing ratios within the laser spot size of ablation has been studied by time integrated,
time-resolved and plasma imaging techniques. For the investigation of the laser-material
interaction different sample sets with characterized raw materials have been used. All ob-
tained results in this work have been verified by standard methods like X-ray fluorescence
spectroscopy (XRF), optical microscopy (OM) and electron microscopy (REM). Based on
the results a model for the consideration of the different grain sizes on the LIBS-analysis
will be presented.
III
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Kapitel 1
Einführung
1.1 Motivation und Stand der Technik
Nach aktuellen Angaben des Verein Deutscher Zementwerke (VDZ) beläuft sich der jähr-
liche Bedarf (Stand 2018) an Zement weltweit auf ungefähr 4,2 Milliarden Tonnen und ist
damit der meist verwendete Werkstoff überhaupt. Durch die Mischung von Zement mit Ge-
steinskörnung, Wasser, Zusatzmitteln und Zusatzstoffen wird der Beton hergestellt. Be-
ton ist ein heterogener und mineralischer Werkstoff, welcher durch Hydratation des Ze-
mentklinkers erhärtet. Die Bindemittelmatrix beschreibt das feste Gefüge zwischen der
groben Gesteinskörnung und setzt sich aus dem Zement sowie den feinen Bestandtei-
len der Gesteinskörnung (< 125 µm) zusammen (Mehlkornanteil). Infolge der Hydratation
bildet sich im Beton ein Porenraum aus, welcher abhängig vom Porendurchmesser einen
unterschiedlichen Transport von flüssigen und gasförmigen Medien in diesem ermöglicht.
Die Ionenkonzentration in der Porenlösung bestimmt durch ein komplexes elektrochemi-
sches Gleichgewicht der Kationen und Anionen den pH-Wert. Durch den externen Ein-
trag von Flüssigkeiten und Gasen in Form von Diffusions- und Konvektionsprozessen, ge-
langen mit der Zeit potenziell schädigende Substanzen wie z.B. Alkalien und Chloride in
das Innere des Betons und reagieren mit dessen Bestandteilen. Die externe Zufuhr sorgt
für eine Anreicherung dieser Substanzen und beeinflusst den pH-Wert der Porenlösung.
Diese Reaktionen führen unter anderem zu Schädigungsprozessen wie der Karbonatisie-
rung, der chloridinduzierten Korrosion, der Alkali-Kieselsäure-Reaktion und der Ettringit-
bildung. Mit zunehmender Alterung können somit Schäden an der Stahlbewehrung oder
dem Beton selbst entstehen. Um die geforderte Dauerhaftigkeit von Beton- und Stahl-
betonbauwerken sicherzustellen, sind die potenziellen Schäden durch verschiedene Ver-
fahren zu prüfen und anschließend mit Instandhaltungs- bzw. Instandsetzungsmaßnah-
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men zu beheben. Es existieren eine Vielzahl von zerstörenden und zerstörungsfreien Prüf-
verfahren zur Qualitätskontrolle von Beton. Die Prüfverfahren reichen von visueller Be-
gutachtung der Oberfläche nach Rissen oder anderen Anzeichen einer Schädigung bis
hin zu modernen analytischen Methoden wie der potentiometrischen Titration zur Bestim-
mung der Chloridkonzentration. Die folgende Abbildung zeigt einen durch Karbonatisierung
ausgelösten typischen Schaden an der Stahlbewehrung mit abgeplatzter Betondeckung.
Bewehrungskorrosion mit abgeplatzter Betonde-
ckung infolge von Karbonatisierung (Quelle: Eigenes
Foto; Palazzo dei Congressi di Pisa).
Der reaktive Transportvorgang innerhalb
des Betons sorgt in Abhängigkeit der
Wirkungszeit, Konzentration, Stoffmen-
ge und Reaktivität für eine teils irreversi-
ble Schädigung in unterschiedlichen Tie-
fen der Betonstruktur. Eine externe Quel-
le von schädigenden Substanzen stellt
z.B. die Verwendung von Taumittel im
Winterdienst dar. Die mechanische Be-
lastung der Fahrbahndecken begünstigt
die Bildung von Mikrorissen, durch die
der Transport von gelösten Salzen beschleunigt werden kann. Für die Zustandserfassung
des zu prüfenden Betons ist somit die Kenntnis über die Konzentration, die Tiefe und die
Verteilung verschiedener Stoffe im Beton notwendig, um die geforderten Standzeiten si-
cherzustellen. Der hieraus abzuleitende Bedarf an einer zuverlässigen Baustoffprüfung mit
entsprechenden Methoden zeigt sich in umfangreichen Forschungsprojekten aus denen
diverse wissenschaftliche Arbeiten, Veröffentlichungen sowie normative Regelwerke ent-
standen sind. Die chemische Komplexität der mineralischen Stoffe und die Heterogenität
stellen einen hohen Anspruch an die instrumentelle Analytik der Bauchemie. An der Bun-
desanstalt für Materialforschung und -prüfung (BAM) wird seit einigen Jahren der Einsatz
von zerstörungsfreien (-armen) Methoden für die Baustoffprüfung untersucht. Ein Verfah-
ren für die Bestimmung der Elementkonzentrationen an der Oberfläche von Beton stellt
die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS1) dar [151]. Im Jahr 1989 zeigten Leis et al.
1Im Deutschen auch als LIPS abgekürzt. Das englische Akronym LIBS steht für Laser-Induced Breakdown
Spektroskopie und ist mittlerweile ebenfalls eine etablierte Abkürzung im deutschsprachigen Raum. Im
Zuge dieser Arbeit wird daher die Abkürzung LIBS verwendet.
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[137] und Sdorra et al. [190] bereits die analytische Leistungsfähigkeit von Lasern für die
Mikroanalytik. In den letzten Jahrzehnten hat LIBS einen breiten Einzug in die Labor- und
Feldanalytik erhalten. Zu verdanken ist dies der rasanten Entwicklung von leistungsfähigen,
kompakten und preisgünstigen Lasern und Detektoren [18, 49, 164]. Das Verfahren basiert
auf der thermischen Anregung durch einen energetischen Laserpuls. Durch Wechselwir-
kung mit dem Material wird ein Teil der Oberfläche verdampft und es entsteht ein Plasma.
Die Relaxation des Plasmas erlaubt die zeitabhängige Detektion von atomarer, ionischer
und molekularer Strahlungsemission [72]. Die detektierten Emissionsspektren beinhalten
charakteristische Spektrallinien, durch die auf die atomare Zusammensetzung der Probe
geschlossen werden kann [221]. Das LIBS-Verfahren findet heutzutage eine vielfältige An-
wendung in industrieller Umgebung. Dazu gehören z.B. das Recycling von Metallen [109]
und mineralischen Stoffen [118, 169, 208, 223], die Detektion von Sprengstoffen [24], die
Analyse von Glasschmelzen [147] sowie die Untersuchung biochemischer Vorgänge [157].
Die Fokussierung von Laserstrahlung ermöglicht Messungen mit hoher räumlicher Auf-
lösung und mittels Kombination mit automatisierten Scannern können zweidimensionale
Elementverteilungen mit LIBS erstellt werden [19, 43, 73, 124, 143, 157, 180, 222]. Wig-
genhauser et al. [217] haben im Jahr 1998 LIBS als ein Verfahren zur Bestimmung von
Elementverteilungen auf Betonoberflächen eingeführt. Die stetige Weiterentwicklung der
experimentellen Aufbauten und die Erschließung neuer Anwendungsfelder im Bereich der
Baustoffanalytik mit LIBS in Deutschland ist im Wesentlichen durch Wilsch, Weritz und Taffe
in den Jahren 2004 bis 2009 erfolgt. Beispiele dafür sind die Bestimmung der quantitativen
Chlorideindringtiefe [219] oder der Sulfateintrag [213, 214] in den Beton. Die darauf aufbau-
enden Arbeiten von Molkenthin [154] im Jahr 2009 und Gehlen [75] im Jahr 2010 haben
den Anwendungsbereich von LIBS durch die experimentelle Untersuchung zur Bestimmung
von Diffusionskoeffizienten an definierten Proben, die Visualisierung des Ionentransports
im Beton und die Herstellung von Kalibrierproben für die Quantifizierung der LIBS-Messung
erweitert [150, 218]. Die aufgezählten Arbeiten sind alle in Zusammenarbeit mit der BAM
durchgeführt worden, sodass die Arbeitsgruppe um Herrn Wilsch ein weltweites Allein-
stellungsmerkmal für die Anwendung von LIBS zur Baustoffanalytik darstellt. Gegenstand
aktueller Forschung ist der Transfer dieser Technik aus dem Labor in die Praxis und dessen
Etablierung als ein ergänzendes Verfahren in der Standardanalytik im Bauwesen. Interna-
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tional liefern die wissenschaftlichen Arbeiten von Labutin [132, 135], Eto [67, 68] und Ome-
netto [167] einen Beitrag zur weiteren Durchsetzung des LIBS-Verfahrens im Bauwesen.
Neben der chemischen Analyse ist in folgenden Forschungsarbeiten gezeigt worden, dass
aus der Strahlungsemission Rückschlüsse auf die mechanischen Eigenschaften von Werk-
stoffen, wie die Druckfestigkeit von Beton [203], die Oberflächenhärte [1–3, 48, 134] oder
die Korngrößenverteilung [7, 9, 40, 41, 90] getroffen werden können. Zu den Vorteilen von
LIBS gegenüber anderen analytischen Verfahren zählen die minimale Probenvorbereitung
sowie die Möglichkeit zur schnellen Online- und Insitu-Messung. LIBS benötigt lediglich
einen optischen Zugang zur Oberfläche der zu untersuchenden Probe. Dadurch wird die
Analyse von nahezu jeder Probe mit beliebiger chemischer Matrix in beliebiger Umgebung
ermöglicht. Allerdings besteht genau an dieser Stelle die Gefahr, dass Oberflächeneffekte
die qualitative und quantitative Messung signifikant beeinflussen. Je nach Anwendung ist
eine Vorbereitung der Proben notwendig, um beispielsweise Informationen aus dem Inne-
ren einer Probe zu erhalten. Bei der Probenvorbereitung für die Betonprüfung bewirken das
Sägen mit kühlenden Mitteln, das Trocknen in Öfen, das Homogenisieren der Bohrkerne zu
Bohrmehl oder die Lagerung im Laborklima einen undefinierten und teilweise unbekannten
Einfluss auf die anschließende Messung. Für die Bestimmung der Chloridkonzentration im
Beton sind diese Präparationsschritte allerdings unumgänglich, sodass die entsprechen-
den Einflüsse zu berücksichtigen sind. Der Transfer der Messergebnisse der präparierten
Proben auf das ursprüngliche Bauwerk ist durch systematische Untersuchungen sicherzu-
stellen. Aus diesem Grund ist es wichtig die Probenpräparation definiert durchzuführen und
die entsprechenden Einflüsse auf die LIBS-Messungen zu verstehen, um eine zuverlässige
quantitative Elementanalyse mit LIBS durchführen zu können [35, 158]. Die Heterogenität
von Beton stellt einen wesentlichen Einflussfaktor in der Baustoffanalytik mit LIBS dar, der
bisher nicht systematisch untersucht worden ist. Die Auswirkung der mit LIBS nicht trenn-
baren feinen Gesteinskörnung im Mehlkornanteil von Beton wird im Zuge dieser Arbeit
systematisch beschrieben.
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1.2 Ziel und Gliederung der Arbeit
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der oberflächennahen räumlichen Untersuchung
der chemischen Zusammensetzung von Beton mittels der spektroskopischen Methode
LIBS. Dieses Verfahren ist bereits erfolgreich in der Baustoffanalytik im Einsatz, stößt aber
aufgrund der Komplexität und Variabilität von Beton in den verschiedenen Anwendungs-
feldern an seine Grenzen. Die Quantifizierung, unter Verwendung von Referenzproben,
stellt eine wesentliche Herausforderung dar. Ziel dieser Arbeit ist die Verbesserung der
analytischen Leistungsfähigkeit in der quantitativen Elementbestimmung mittels LIBS unter
Berücksichtigung der Korngröße der Gesteinskörnung. Die notwendige Korngrößenver-
teilung der Gesteinskörnung im Beton und deren Einfluss im Kontext der LIBS-Messung
steht dabei im Fokus der Untersuchung. Die Heterogenität von Beton resultiert aus der
Verwendung und Mischung von Zement, Gesteinskörnung und Wasser. Das Wasser be-
wirkt die Hydratation des Zementes und verbindet die Gesteinskörnung zu einem festen
Zementsteingefüge. Die zweidimensionale Messung mit LIBS ermöglicht die Berücksichti-
gung der unterschiedlichen Feststoffphasen (Gesteinskörnung und Bindemittelmatrix). Der
Begriff der Heterogenität ist im Bezug auf die LIBS-Messung definiert und in drei Bereiche
unterteilt worden; der Makro-, Grenz- und Mikro-Heterogenität. Jeder einzelne Bereich wird
systematisch mit LIBS untersucht. Die vorliegende Arbeit gliedert sich in die folgenden fünf
Kapitel:
1. Einleitung
2. Theoretische Grundlagen
3. Experimentelle Untersuchungen
4. Ergebnisdiskussion
5. Zusammenfassung und Ausblick
In dem Kapitel theoretische Grundlagen werden die, für diese Arbeit verwendeten, phy-
sikalischen, chemischen und mathematischen Grundlagen beschrieben. Zunächst werden
die grundlegenden Prozesse der Laser-Material-Wechselwirkung diskutiert. Darauf aufbau-
end wird die laserinduzierte Plasmaspektroskopie und die Detektion von elementspezifi-
scher Strahlung, welche aus dem Materialabtrag der gepulsten Laserstrahlung resultiert,
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charakterisiert. Zudem wird auf die verschiedenen Verbreiterungseffekte von Spektrallini-
en, die nicht linearen Effekte und die Einflüsse der chemischen Matrix eingegangen. Aus
den gemessenen Emissionsspektren werden Kennwerte wie z.B. das Signal-Untergrund-
Verhältnis (SUV) oder die Halbwertsbreite (FWHM) abgeleitet. Durch die Anwendung von
plasmadiagnostischen Methoden werden, für die Beschreibung der laserinduzierten Plas-
men, die Plasmatemperatur und die Elektronendichte mittels geeigneter theoretischer Mo-
delle ermittelt. Für die quantitative Elementanalyse wird die Mehrphasigkeit von Beton be-
rücksichtigt, um die Konzentration von schädigenden Substanzen, wie z.B. den Chloriden,
auf den Zementanteil zu bestimmen. Eine Trennung in die unterschiedlichen Phasen im
Beton erfolgt durch die Anwendung einer Clusteranalyse. Es folgt eine Einführung in die
bauchemischen Grundlagen der Betontechnologie mit Bezug auf die Charakteristika von
Zement und Gesteinskörnung. Für das Verständnis von ausgewählten Schädigungsprozes-
sen im Beton wird die morphologische Struktur wie der Porenraum und der daraus resul-
tierende Transportprozess in das Zementsteingefüge erläutert. Anschließend werden die
konventionellen Methoden der Qualitätssicherung in der Baustoffanalytik vorgestellt und im
Vergleich zu der LIBS-Methode eingeordnet.
Im Kapitel der experimentellen Untersuchungen werden die experimentellen Aufbauten,
die Untersuchungsmethoden, die Charakterisierung der Ausgangsmaterialien und die Pro-
benherstellung beschrieben. Dazu werden im ersten Schritt die Ausgangsmaterialien hin-
sichtlich ihrer chemischen, mechanischen und optischen Eigenschaften mit entsprechen-
den Messmethoden charakterisiert und vergleichend dargestellt. Aus den Ausgangsstoffen
werden im zweiten Schritt die, für die entsprechenden Untersuchungen dieser Arbeit not-
wendigen, Proben hergestellt. Dabei werden den Referenzproben, den korngrößenabhän-
gigen Proben, den Mischungsreihen und den Validierproben eine zentrale Rolle zugeord-
net. Anschließend werden die verschiedenen Proben mit den vorgestellten Messaufbauten
und Messstrategien mit LIBS analysiert.
In dem Kapitel Ergebnisdiskussion folgt die Zusammenfassung der experimentellen Unter-
suchungen und die Diskussion der beobachteten Effekte. Zudem erfolgt die genaue Be-
stimmung der apparativen lateralen Auflösungsgrenze zur Berücksichtigung der Mehrpha-
senproblematik von Beton mit LIBS. Die ermittelten Grenzen sind statistisch abgesichert
und erlauben die Definition der Heterogenität im Kontext der LIBS-Analyse. Dabei wird
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die Heterogenität des Betons beschrieben und in drei Bereich unterteilt. Die Korngrößen-
abhängigkeit und die unterschiedliche Laser-Material-Wechselwirkung der verschiedenen
Proben wird durch die Betrachtung des Materialabtrags diskutiert. Dazu werden die ma-
terialabhängigen Kennwerte wie z.B. die Grenzfluenz, die Abtragsgeometrie und die ther-
mische Wechselwirkungstiefe gegenübergestellt. Die Schockwellenausbreitung infolge der
schlagartigen Expansion des laserinduzierten Plasmas wird verglichen und es folgt eine
Abschätzung über den Energieeintrag in das Material. Durch die verschiedenen Arten der
Plasmabildgebung werden Aussagen über die räumlichen Elementverteilungen innerhalb
der transienten Plasmen sowie die lokalen thermodynamischen Gleichgewichtsbedingun-
gen getroffen. Auf Basis der experimentellen Untersuchungen wird ein Modell für den quan-
titativen Transfer der LIBS-Ergebnisse in die Baustoffanalytik aufgestellt und durch eine
Fallunterscheidung der Einfluss bezüglich der LIBS-Messung eingeordnet. Die verschiede-
nen Erkenntnisse aus den LIBS-Untersuchungen werden durch alternative Verfahren wie
z.B. durch die Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) verifiziert.
In dem abschließenden Kapitel Zusammenfassung und Ausblick werden die Ergebnisse
gegenübergestellt, die neuen Erkenntnisse dieser Arbeit hervorgehoben und im Kontext
des bisherigen Stands der Technik eingeordnet. Die Auswirkungen für zukünftige Anwen-
dungen von LIBS werden diskutiert und weitere notwendige Untersuchungen aufgezeigt,
um eine Etablierung des Verfahrens in der Praxis weiter voranzutreiben.
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Theoretische Grundlagen
2.1 Wechselwirkung von Strahlung mit Materie
In dem Kapitel der theoretischen Grundlagen wird die Laser-Material-Wechselwirkung be-
schrieben. Beim LIBS-Verfahren wird durch gepulste Laserstrahlung eine hohe Energie-
dichte im Fokus erreicht, die es ermöglichen ein Plasma zu erzeugen. Für die Charakterisie-
rung der Laserstrahlung bei LIBS werden die grundlegenden Beziehungen wie die Fluenz
und die Intensität definiert. Die lineare und nichtlineare Absorption der Strahlung führt zu
einem Energieeintrag an der Materialoberfläche. Diese oberflächennahe Wechselwirkung
bewirkt eine Temperaturerhöhung, die in Abhängigkeit von der Wechselwirkungszeit und
Intensität eine Wärmeeinflusszone (WEZ) ausbildet. Diese Wärmeeinflusszone wird durch
die thermische Wechselwirkungstiefe bestimmt und ist abhängig von den materialspezifi-
schen Kennwerten. Bei ausreichend hoher Intensität werden infolge des Energieeintrags
verschiedene Zonen definiert; die Wärme-, Schmelz- und Verdampfungszone.
2.1.1 Grundlegende Beziehungen
Die Wechselwirkung von Licht und Materie wird im Wesentlichen über lineare und nicht-
lineare Absorption und Emission beschrieben infolge von An- und Abregungsprozessen.
Dabei kann der Übergang zwischen linearer und nichtlinearer Wechselwirkung über die
Charakteristik des verwendeten Lasers eingeteilt werden. Im Fall der linearen Absorption
beschreibt die Fluenz die eingetragene Energie der Strahlung bezogen auf die Bestrah-
lungsfläche. Die nichtlineare Absorption, wie sie beispielsweise bei gepulsten Lasern auf-
tritt, wird mittels der zeitabhängigen Intensität beschrieben. Die Parameter Fluenz F (x, y)
bzw. F (r) und Intensität I(x, y, t) werden aus der Pulsenergie des Lasers Ep, dem räumli-
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chen Strahlprofil sowie dem zeitlichen Intensitätsverlauf ermittelt. Es gelten die nachfolgen-
den integralen Zusammenhänge [64, 145]:
Ep =
∞∫
−∞
∞∫
−∞
F (x, y) dx dy (2.1)
F (x, y) =
∞∫
−∞
I(x, y, t) dt (2.2)
In den experimentellen Aufbauten dieser Arbeit liegt entweder ein radialsymmetrisches oder
ein elliptisches Strahlprofil vor. Über die geometrische Form entlang der Achsen x und y
lässt sich die räumliche Verteilung der Fluenz im Fall eines radialsymmetrischen Gauß-
schen Strahlprofils durch
F (r) = F0 e
−2 r2
w20 mit F0 =
2Ep
piw20
(2.3)
und im Fall eines elliptischen Gaußschen Strahlprofils durch
F (x, y) = F0 e
−2x2
x20 e
−2 y2
y20 mit F0 =
2Ep
pix0y0
(2.4)
darstellen. Dabei beschreiben F0 die Spitzenfluenz, x und y die geometrischen Abstände
bzw. r den geometrischen Radius und w0 den Strahlradius im Fall eines radialsymmetri-
schen Gaußschen Strahls. Bei der Verwendung von gepulster Laserstrahlung ist die zeit-
liche Betrachtung der Intensitätsverteilung wichtig, da die Bestrahlungszeit und somit die
Wechselwirkungszeit zwischen dem Laser und der Materialoberfläche kurz ist. Die zeitliche
Verteilung der Intensität ist durch
I(t) = I0 e
−4 ln(2) t2
τ2
L (2.5)
gegeben [105]. Nach Einsetzen in Gleichung 2.2 und Integration über die Zeit führt I(t) zu
I0 =
2F0
τL
√
ln(2)
pi
=
4
τLx0y0
√
ln(2)
pi3
Ep. (2.6)
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Beim Auftreffen der Strahlung auf die Werkstoffoberfläche erfolgt in der Regel eine Inten-
sitätsänderung in die Werkstofftiefe entlang der optischen Achse z , wodurch die Absorpti-
on eines Photons (lineare Absorption) oder mehrerer Photonen (Mehrphotonenabsorption)
angegeben werden kann als
dI
dz
= −
∑
k
αkI
k. (2.7)
Die in dieser Arbeit verwendete Laserstrahlung wird an der Oberfläche absorbiert und in-
teragiert mit den Valenzelektronen der Materie. Diese Differentialgleichung (2.7) beschreibt
dabei die Änderung der Intensität dI im Bezug auf die Eindringtiefe dz und berücksichtigt
die Ordnung k der Absorption. Sie lässt sich unter der Annahme, dass jeweils nur eine Ord-
nung beteiligt ist, für einzelne Spezialfälle analytisch lösen und liefert im Fall von k = 1 die
lineare Absorption entsprechend dem Lambert-Beer´schen Gesetz und für den Fall k > 1
die Mehrphotonenabsorption k-ter Ordnung
Lösung für k = 1 I(z) = I0e−α1z (2.8)
Lösung für k > 1 I(z) = ((k − 1)αkz + I1−k0 )
1
1−k . (2.9)
Der materialspezifische lineare Absorptionskoeffizient α1 gilt im Fall von k = 1 und kann
einschlägigen Tabellenwerken entnommen werden, wohingegen der Absorptionskoeffizient
k-ter Ordnung im Fall der Mehrphotonenabsorption nach [138] zu berechnen ist. In diesem
Fall sind der atomare Wirkungsquerschnitt und die Photonenenergie zu berücksichtigen.
Wärmeeinflusszone
Maßgeblich für die Energieverteilung auf der Probenoberfläche ist die Wärmeeinflusszone1
(WEZ). Diese wird durch die Materialeigenschaften wie z.B. Reflexionsgrad, Absorptions-
koeffizient, spezifische Wärmekapazität, Dichte und Wärmeleitfähigkeit bestimmt [14, 22].
Die Wärmeeinflusszone wird vor allem durch die Pulslänge skaliert und kann allgemein
über die thermische Wechselwirkungstiefe l nach Gleichung 2.10 beschrieben werden
1HAZ; engl. Heat Affected Zone
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[11, 98, 145, 149, 206]. Sie beinhaltet die optische Eindringtiefe lα (Absorptionslänge) so-
wie die thermische Diffusionslänge lth und beschreibt die Laser-Material-Wechselwirkung
in Abhängigkeit von Materialkennwerten und der Wechselwirkungszeit zwischen dem La-
serpuls mit der Werkstückoberfläche [110].
l = lα + lth (2.10)
Die optische Eindringtiefe (Gleichung 2.11) hängt vom Absorptionskoeffizienten α ab und
beschreibt dabei die Tiefe, in der die Intensität der auftreffenden Strahlung auf den Wert
1/e abgefallen ist. Diese hängt mit der Wellenlänge der verwendeten Strahlung λ und dem
Extinktionskoeffizient k zusammen [165] über
lα =
1
α
=
λ
4pik
. (2.11)
Die thermische Diffusionslänge beinhaltet die Wärmeleitfähigkeit λW, die Materialkennwer-
ten c und ρ sowie die Frequenz ν [22, 165, 209].
lth =
√
λW
cρpiν
≈
√
λW
cρ
· τL (2.12)
Der Ausdruck in Gleichung 2.12 kann, in dem Fall das gepulste Laserstrahlung angewendet
wird, durch die Pulslänge τL ausgedrückt werden [55, 57, 144, 182]. Je kürzer die verwen-
deten Laserpulse sind, desto geringer ist die thermische Diffusionslänge. Daraus folgt, dass
bei der Verwendung von ultrakurzen Laserpulsen (z.B. fs) die thermische Diffusionslänge
so gering wird, dass sie vernachlässigt werden kann. Eine detaillierte Beschreibung zum
Materialabtrag bei gepulster Laserstrahlung erfolgt in Abschnitt 2.2.1.
Wechselwirkung an der Oberfläche
Aus der allgemeingültigen Beziehung für die Reflexion, Transmission und Absorption von
elektromagnetischer Strahlung auf einer Werkstoffoberfläche können die unterschiedlichen
Strahlungsanteile wie folgt dargestellt werden:
1 = R + T + A =
PR
P0
+
PT
P0
+
PA
P0
. (2.13)
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Danach wird die Laserleistung P0, je nach Beschaffenheit der Oberflächenstruktur, unter-
schiedlich reflektiert (PR), transmittiert (PT) und absorbiert (PA). Verschiedene Wechselwir-
kungsprozesse sind in folgender Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.
P0 PR
PA
P0 PR
PA
Welligkeit Rauheit
PR
PA
Vertiefung
P0 P0 PR
PA
Plasma-
entstehung
PA,Plasma
P0 PR1
Material-
heterogenität
PA1
PA2
PR2
PT
PTPTPTPT
Abb. 2.1: Darstellung von verschiedenen Oberflächenstrukturen und der Einfluss auf das
Reflexions-, Transmissions- und Absorptionsverhalten in Anlehnung an [22].
Für die Betrachtung von heterogenen Materialien (siehe Abbildung 2.1) lassen sich die An-
teile entsprechend der physikalisch-chemischen Eigenschaften der unterschiedlichen Fest-
stoffphasen aufteilen. In Abhängigkeit der zu untersuchenden Probe unterscheiden sich die
Wechselwirkungsprozesse zwischen Strahlung mit Materie. Anhand der Elektronenmobili-
tät in einem Atomgitter lässt sich zwischen elektrischen Leitern, Halbleitern und Nichtleitern
(Isolatoren) unterscheiden. Im Grundzustand beschreibt die Fermi-EnergieEf die maximale
Energie der Teilchen im System. Bei Metallen überlagern sich das Valenz- und Leitungs-
band, wodurch sich die Elektronen frei im metallischen Kristallgitter bewegen können. Bei
Halbleitern und Nichtleitern befinden sich hingegen im Grundzustand keine Elektronen im
Leitungsband. Durch von außen zugeführter optischer oder thermischer Anregung kön-
nen, in Abhängigkeit der zugeführten Energie, Elektronen in das Leitungsband angehoben
werden. Die nachfolgende Abbildung 2.2 zeigt schematisch den Prozess der linearen und
nichtlinearen Absorption sowie die direkten und indirekten Übergänge am Bändermodell
in einem Halbleiter. Der Wellenvektor beschreibt die Ausbreitungsrichtung der Wellenfront
und hängt im Fall von Photonen mit dem Impuls über ~p = ~k~ zusammen. Zur Anregung
der Atome durch die Absorption von Photonen, muss die Energie der elektromagnetischen
Strahlung mit Eν = hν mindestens entsprechend der Bandlücke Eg vorliegen. Tritt dieser
Fall ein kann durch Absorption ein Valenzelektron in das Leitungsband angehoben werden
[100].
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Leitungsband
Valenzband
E
n
e
rg
ie
 i
n
 e
V
E1
Atomanordnung
Atomabstand
Eg
1s²
2s²
2p6
indirekter 
Bandübergang
Δ𝑘 ≠ 0
Ef
E ν < EgEν = Eg
En
verbotene 
Zone
direkter 
Bandübergang
Δ𝑘 = 0
Wellenvektor 𝑘
Bandlücke Eg
Abb. 2.2: Darstellung der Absorption anhand des Bändermodells mit Potentialtöpfen des
Atomgitters (links) und Darstellung der Übergänge im (vereinfachten) Bandstruk-
turdiagramm (rechts).
Unter Einhaltung der Energiebedingungen kann im resonanten Fall (Eν = Eg), über li-
neare Absorption, eine Anregung erfolgen. Bei Halbleitern und Nichtleitern ist eine lineare
Absorption, aufgrund der großen Bandlücke, oft nicht möglich, sodass durch nichtlineare
Absorption mehrere Photonen absorbiert werden müssen, um die Elektronen in das Lei-
tungsband anzuheben [55, 112].
2.1.2 Strahlungsprozesse und thermodynamisches Gleichgewicht
Der Begriff Plasma wird in der Physik oft als vierter Aggregatzustand definiert und be-
schreibt ein Vielteilchensystem aus vollständig oder teilweise-ionisierten Atomen und Mo-
lekülen, Elektronen, Neutralteilchen und Strahlung. Die elektrische Ladung der Teilchen
erscheint bei makroskopischer Betrachtung des Gesamtsystems nach außen hin als quasi-
neutrales System. Es wird daher von der “Quasi-Neutralität” des Plasmas gesprochen. Die
Eigenschaften werden somit durch die Wechselwirkung der Ladungsträger untereinander
bestimmt. Ein Plasma im vollständigen thermodynamischen Gleichgewicht (TE) kann durch
seine Temperatur und Dichte beschrieben werden. Da die hier untersuchten laserinduzier-
ten Plasmen aufgrund von Temperatur- und Dichtegradienten entlang der Ausbreitung nicht
im vollständigen Gleichgewicht vorliegen, wird ein lokales thermodynamisches Gleichge-
wicht definiert (LTE).
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Vollständiges thermodynamisches Gleichgewicht
Für die makroskopische Beschreibung von Plasmen werden in der Plasmadiagnostik zur
Bestimmung von Parametern wie die Plasmatemperatur und die Elektronendichte, ein voll-
ständiges thermodynamischen Gleichgewicht (TE, engl.: thermodynamic equilibrium) vor-
ausgesetzt. Dabei wird angenommen, dass sich die Eigenschaften im Zeitraum der Unter-
suchung nicht ändern. Das Plasma wird als stationär und homogen angenommen, sodass
mögliche Prozesse im Gleichgewicht mit den jeweiligen inversen Prozessen stehen (siehe
Abb. 2.3) [94, 142].
Photoionisation
Az + hv
Photoabsorption
Az + hv
inverse Bremsstrahlung
Az + e + hv
induzierte Absorption
Az + 2hv
Inverser ProzessStrahlungsprozess
dielektronische Rekombination
Az+1 + e
C:
D:
E:
F:
Stoßionisation
Az + e
A:
Stoßanregung
Az + e
B:
Autoionisation
(Az)**
G: 
Dreierstoßrekombination
Az+1 + 2e
Stoßabregung
(Az)* + e
Strahlungsrekombination
Az+1 + e
spontane Emission
(Az)*
Bremsstrahlung
Az + e*
induzierte Emission
(Az)* + hv
Abb. 2.3: Auflistung von relevanten Strahlungsprozessen [142].
Im vollständigen thermodynamischen Gleichgewicht herrscht ein kinetisches Gleichge-
wicht, sodass die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen im Plasma entsprechend der
Maxwell-Boltzmannschen Geschwindigkeitsverteilung gegeben ist durch
n(v)
n
=
√(
m
2pikBT
)3
4piv2e−mv
2/2kBT (2.14)
mit n(v) als Teilchendichte im Geschwindigkeitsintervall v + dv, n als Gesamtteilchendichte,
m der Teilchenmasse, kB als Boltzmann-Konstante und T der Temperatur [55]. Die Energie-
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verteilung eines Systems mit n Teilchen einer Atomsorte ist durch die Boltzmann-Verteilung
definiert. Befindet sich ein Teil ni der Gesamtteilchen n im angeregten Zustand i wird die
Verteilung angegeben durch
ni
n
=
gi
Z(T )
e
− Ei
kBT (2.15)
mit ni als Teilchendichte des i-ten Zustands, gi als statistisches Gewicht (Entartungsgrad)
des i-ten Zustands und Ei als Energie des i-ten Zustands. Die Zustandssumme2 mit Z(T )
definiert sich aus der Summe aller auftretenden Zustände i, der statistischen Gewichte gi
und Energien Ei nach
Z(T ) =
∑
i
gi · e−
Ei
kBT (2.16)
n =
n∑
i=1
nn =
n1
g1
· e− EnkBT = n1
g1
· Z(T ). (2.17)
Für i = 1 definiert n1 die Teilchendichte und g1 die Entartung des Grundzustandes. Die Zu-
standssummen werden durch die Summe der auftretenden Energieniveaus der Zustände
bestimmt. Einige Werte können teilweise einschlägigen Tabellenwerken entnommen wer-
den [60]. Die maximale Absorption bzw. Emission von elektromagnetischer Strahlung im
vollständigen Gleichgewicht wird nach Planck durch die Schwarzkörperstrahlung beschrie-
ben und ist lediglich von der Temperatur abhängig
Bλ(T ) =
2hc20
λ5
(e
hc0
λkBT − 1)−1. (2.18)
Durch die Saha-Gleichung (Saha-Eggert-Gleichung) werden die Besetzungszahlen in der
jeweiligen Ionisierungsstufe verglichen und in Abhängigkeit der Temperatur der Grad der
Ionisierung des Gases bzw. Plasmas bestimmt.
ne
ni
ni+1
= 2
Zi(T )
Zi+1(T )
(2pim0kT )
3/2
h3
e−(Ei+1−∆Ei+1)/kT (2.19)
2Zustandssumme; engl. partition function Z(T )
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Dabei ist ne die Elektronendichte, ni die Teilchendichte für neutrale Atome, ni+1 die Dichte
für einfach ionisierte Atome, Ei+1 die Ionisierungsenergie der nächsten Anregungsstufe
und ∆Ei+1 die reduzierte Ionisierungsenergie [94, 142].
Lokales thermodynamisches Gleichgewicht
Bei realen laserinduzierten Plasmen kann nicht von einem vollständigen thermodynami-
schen Gleichgewicht ausgegangen werden, da zeitabhängige Temperatur- und Dichtegra-
dienten innerhalb des Plasmas vorliegen. Aus diesem Grund wird sich der Definition eines
lokalen thermodynamischen Gleichgewichts (LTG3) bedient, in dem zu einer gegebenen
Zeit ein temporäres Gleichgewicht vorherrscht. Für die Sicherstellung des lokalen thermo-
dynamischen Gleichgewichts werden nach [94, 142] folgende Randbedingungen aufge-
stellt:
1. Stöße mit Elektronen dominieren gegenüber strahlenden Übergängen (CD-Plasma4)
2. Die Teilchendichte im Plasma ist ausreichend hoch („kritische“ Elektronendichte)
3. Wechselwirkungsprozesse (10−15s bis 10−12s) sind hinreichend schnell zur Beobach-
tungszeit ∆t (10−9s)
4. Diffusionsprozesse sind gering
Durch das McWhirter Kriterium kann eine erste Abschätzung der notwendigen kritischen
Elektronendichte durch
ne,kritisch > 1, 6 · 1012
√
T (∆Eik)
3 (2.20)
erfolgen mit ∆Eik als größte Energiedifferenz des Systems bei der Temperatur T [39, 94,
142, 148]. Bei mikroskopischer Betrachtung des Plasmas lassen sich Bereiche lokalisieren,
bei denen die oben angesprochene „Quasi-Neutralität“ gestört ist. Die beiden Teilchenar-
ten (Elektronen und Ionen) üben starke Kräfte aufeinander aus. In einem Plasma ist ein
positives Ion von einer kugelförmigen Wolke aus Elektronen umgeben. Die gegenseitige
Abschirmung der Ladungen erscheint nach außen hin neutral. Eine äquivalente Aussage
lässt sich über die Elektronen treffen, welche im umgekehrten Fall von einer Wolke aus Io-
3LTG; engl. local thermodynamic equilibrium (LTE)
4engl. collisional-dominated (CD) plasma
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nen umgeben sind. Abweichungen von der „Quasi-Neutralität“ innerhalb der sogenannten
Debye-Kugel wird durch die Debye-Hückel-Länge5 λD beschränkt und ist definiert über
λ−2D = λ
−2
De + λ
−2
Di =
nee
2
0
(
1
kBTe
+
1
kBTi
)
. (2.21)
Die kinetische Energie der, im Vergleich zu den schweren Ionen, deutlich kleineren Elek-
tronen, ist entsprechend der Gleichung 2.14 verteilt. Bei hohen Teilchendichten reagieren
die Ionen auf externe, schnell veränderliche elektrische Felder (z.B. Laserpulse) deutlich
langsamer als die Elektronen, wodurch der ionische Term vernachlässigt werden kann. Im
Fall von einer Elektronentemperatur Te deutlich größer als der Ionentemperatur Ti gilt nach-
folgender Ausdruck
λD ≈ λDe =
√
0kBTe
e2ne
(2.22)
mit der elektrischen Feldkonstante 0, der Boltzmann-Konstante kB, der Elementarladung
e, der Elektronendichte ne sowie der Temperatur Te. Aufgrund der Elektronenbewegung fin-
det ein ständiger Energieaustausch durch Stöße statt, wobei die „Quasi-Neutralität“ nur für
Längen kleiner der Debye-Hückel-Länge gestört ist. Der Raumladungsbereich der Debye-
Kugel ist begrenzt durch die Reichweite der Coulomb-Wechselwirkung. Die Anzahl gelade-
ner Teilchen in einer Debye-Kugel ist ausschlaggebend für die Klassifizierung eines teilwei-
se ionisierten Gases und kann durch folgende Gleichung abgeschätzt werden [164]:
ND =
4pi
3
(
ε0kB
2e2
)3/2√
T 3
ne
. (2.23)
Für den Fall ND >> 1 besteht die abschirmende Ladungswolke aus vielen Teilchen. Je
größer die Anzahl der geladenen Teilchen, desto größer die thermische Bewegungsenergie
gegenüber der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie und desto näher kommt das Gas
einem idealen Plasma. Zusammengefasst stellt die Abschirmlänge λD die maximale Dicke
einer Plasmaschicht dar, in der Raumladungsfelder vom Gleichgewichtszustand abweichen
dürfen.
5Debye-Hückel-Länge wird auch als Abschirmlänge bezeichnet
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2.1.3 Optische Dichte von Plasmen
Die optische Eigenschaft des Plasmas spielt für die Absorption und Emission von Strahlung
eine zentrale Rolle. Die durch Absorption der elektromagnetischen Strahlung entstehende
elektrische Feldstärke führt bei den Elektronen zu einer harmonischen Schwingung um die
Ruhelage. Diese relativen Schwingungen der Elektronen sind, bedingt durch den Massen-
unterschied zu den ortsgebundenen Atomen und Ionen, deutlich stärker ausgeprägt und
führen zur folgenden Relation:
ωP =
√
nee2
0me
. (2.24)
Die Plasmafrequenz ωP (auch Langmuir-Frequenz genannt) entscheidet darüber, ob Photo-
nen in das Plasma ein- und austreten können oder nicht. Nur Photonen mit einer Frequenz
ωPh > ωP haben die Möglichkeit in das Plasma einzudringen. Die optische Dichte τ(λ, n, T )
eines Plasmas wirkt sich auf die emittierte Intensität aus. Eine Beschreibung der emittierten
Strahlung infolge von Emissions- und Absorptionsprozessen in einem homogenen Plasma
erfolgt durch die Strahlungstransportgleichung [142, 176]:
dI(λ, x)
dx
= (λ, x)− κ(λ, x)I(λ, x) (2.25)
mit I(λ, x) als orts- und wellenlängenabhängiger Intensität, (λ) als Emissionskoeffizient
und κ(λ) als Absorptionskoeffizient. Die beiden Koeffizienten für die Emission und Absorp-
tion sind nach [176] definiert als
(λ) =
hc0
4piλ0
· Aij · gie
−Ei/kBT
Z(T )
· P (λ) (2.26)
κ(λ) =
e2λ20
40mec20
· fji · n · gje
−Ej/kBT
Z(T )
· (1− e−(Ei−Ej)/kBT ) · P (λ) (2.27)
mit e als Elementarladung, λ0 als zentrale Wellenlänge, Aij als Übergangswahrscheinlich-
keit der spontanen Emission, 0 als elektrische Feldkonstante, me als Elektronenmasse, c0
als Lichtgeschwindigkeit, fji als Oszillationsstärke des Übergangs j → i, n als Teilchenzahl,
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L als optische Weglänge, gi als Entartungsgrad des oberen Niveaus und gj als unteres Ni-
veau, kB als Boltzmann-Konstante, Z(T ) als Zustandssumme, T als Temperatur, Ej, Ei als
unteres und oberes Energieniveau der Zustände j, i und P (λ) als normiertes Linienprofil.
Für die eindimensionale Betrachtung eines homogenen und stationären Plasmas im LTE
mit der Randbedingung I(x0) = 0 ergibt sich Gleichung 2.25 zu
I(λ, x) = Bλ(T ) · (1− e−τ(λ,n,T )) (2.28)
mit Bλ(T ) als Plancksche Schwarzkörperstrahlung und τOD(λ, n, T ) als optische Dichte
des Plasmas. Im thermodynamischen Gleichgewicht sowie unter LTE-Bedingungen gilt
das Kirchhoffsche Strahlungsgesetz Bλ(T ) = (λ)/κ(λ), welches das Verhältnis zwischen
Emissionskoeffizient und Absorptionskoeffizient definiert [142]. Befinden sich beide Prozes-
se im Gleichgewicht beschreibt es das bekannte Plancksche Strahlungsgesetz aus Glei-
chung 2.18. Mit einer Ausdehnung des Plasmas von x0 = 0 bis x = L ist die optische
Dichte τ(λ, n, T ) gegeben durch:
τ(λ, n, T ) = κ(λ)L =
e2λ20
40mec20
· fki · n · L · gie
−Ei/kBT
Z(T )
(1− e−(Ek−Ei)/kBT )P (λ) (2.29)
Nach Lochte-Holtgreven werden für Gleichung 2.28 zwei Grenzfälle unterschieden: optisch
dichte Plasmen mit τ(λ, n, T ) >> 1, und optisch dünne Plasmen mit τ(λ, n, T ) << 1.
Die Intensität Iλ(L) der Emissionsspektren ist stark von der optischen Dichte der Plasmen
abhängig [142].
Optisch dünn, τ(λ, n, T ) << 1 I(λ, L) = (λ) · L (2.30)
Optisch dicht, τ(λ, n, T ) >> 1 I(λ, L) =
(λ)
κ(λ)
= Bλ(T ) (2.31)
Die spektrale Intensität Iλ(L) wird im optisch dünnen Plasma näherungsweise durch den
Emissionskoeffizienten (λ) bestimmt, da die effektive Absorption κ(λ) der Strahlung durch
das Plasma vernachlässigt werden kann. Die aus dem Plasma austretende Strahlung wird
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dann in Form von Emissionslinien detektiert. Im Fall eines optisch dichten Plasmas stehen
Absorption- und Emissionsprozesse im Gleichgewicht wodurch außerhalb des Plasmas
die nach Planck definierte Schwarzkörperstrahlung Bλ(T ) detektiert wird. Die Frequenz-
bzw. Wellenlängenabhängigkeit der optischen Dichte verursacht bei der Betrachtung eines
breiten Spektralbereichs stets eine Überlagerung der beiden Fälle, in dem dann einigen
Linien optisch dünn und andere optisch dicht vorliegen. Die folgende Abbildung zeigt die
beiden Fälle für eine optisch dünne und optisch dichte Emission.
Abb. 2.4: Spektrale Intensität in Abhängigkeit der optischen Dichte für die beiden Grenzfälle
von optisch dicht und optisch dünn.
Die Intensität der Strahlung in Abbildung 2.4 verläuft im Fall einer optisch dünnen Spek-
trallinie linear bis zum Planckschen Strahlungslimit. Erhöht sich die optische Dichte des
Plasmas verringert sich die Intensität und nähert sich asymptotisch der Planckstrahlung
an. Der Vergleich zeigt, dass nur bei einer geringen optischen Dichte die Intensität linear
detektiert werden kann.
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2.2 Charakterisierung laserinduzierter Plasmen
Die Kenntnis über die Mechanismen und die Wirkungsweise laserinduzierter Plasmen
stellt eine notwendige Voraussetzung für den Einsatz des LIBS-Verfahrens dar. Die
Abbildung 2.5 zeigt eine schematische Darstellung der verschiedene Phasen des la-
serinduzierten Plasmas in Anlehnung an die Veröffentlichung von Vadillo et al. [204]
dar. Eine detaillierte Einführung in die komplexen Laser-Material- und Laser-Plasma-
Wechselwirkungsmechanismen ist in einschlägiger Literatur gegeben [49, 98, 99, 121,
130, 153, 159, 164].
Fokussierter 
Laserpuls
Laserspot
Wärme-
einflusszone
Elementspezifische und 
molekulare Emission
Rekombinations-
und Bremsstrahlung 
Plasma-
ausbreitung
Abkühlung 
Fragmentierung Ablationskrater
Werkstoff
Materialdampf/
Plasma
1 2 3
4 5 6
Schockwelle
Abb. 2.5: Darstellung der verschiedene Phasen des laserinduzierten Plasmas in Anlehnung
an [204].
In der ersten Phase (1) trifft die gepulste Laserstrahlung auf die Werkstoffoberfläche. Dabei
wird ein Teil der Strahlung entsprechend den thermo-optischen Eigenschaften der Probe
absorbiert. Die dadurch resultierende schlagartige Temperaturerhöhung bewirkt eine Pha-
senumwandlung im Bereich der Wärmeeinflusszone von fest zu gasförmig (Sublimation;
falls Schmelzphase vorhanden kommt es zu einer Verdampfung) und dadurch bedingt bil-
det sich ein Materialdampf oberhalb der Probenoberfläche aus (2). Ein Teil des Materials
(einige µg) wird dabei, aufgrund der hohen Temperatur von ca. 10.000 K, teilweise bis voll-
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ständig atomisiert und ionisiert. Die Expansion des gebildeten Plasmas bewirkt, neben der
Ausbreitung einer Schockwelle, auch die Relaxation der angeregten bzw. geladenen Teil-
chen im Plasma und führt zur Emission von elektromagnetischer Strahlung (3). Zunächst
dominieren Rekombinations- und Bremsstrahlung in Form von breitbandiger Untergrund-
strahlung. In den ersten hundert Nanosekunden verringert sich die Untergrundstrahlung
und es wird elementspezifische Strahlung, der Atome, Ionen und Molekülen, detektiert (3
und 4). Schlussendlich bleiben einzelne Partikel (µm bis nm) sowie ein Ablationskrater zu-
rück (5 und 6). Entscheidend für die Elementdetektion mittels LIBS sind die Phasen 3 und
4, in denen die elementspezifische Strahlung detektiert werden kann [21, 183–185]. Über
zeitaufgelöste Messungen lassen sich wichtige Kennwerte der laserinduzierten Plasmen,
wie die Elektronendichte und die Plasmatemperatur, ermitteln, da in diesem Fall das Plas-
ma als homogen und stationär angesehen werden kann (LTE). Die entsprechenden Mess-
verfahren für die experimentelle Bestimmung dieser Kennwerte werden im Abschnitt 2.2.4
vorgestellt.
2.2.1 Materialabtrag durch gepulste Laserstrahlung
Durch den Einsatz von gepulsten Lasern können lokale Phasenänderungen in verschiede-
nen Materialien hervorgerufen werden, ohne die Probe maßgeblich zu beeinflussen. Diese
Art der Sublimation infolge hochenergetischer Laserpulse wird beim LIBS-Verfahren aus-
genutzt [183, 184, 226]. Beim Auftreffen von Laserstrahlung auf eine Werkstoffoberfläche
wird ein Teil der Strahlung entsprechend der Energiebilanz aus Gleichung 2.13 absorbiert.
Die Absorption der Photonenenergie an der Oberfläche sorgt für eine Temperaturerhöhung
∆T . Die durch die Laseranregung absorbierte Wärmemenge Q, bezogen auf ein Volumen-
element dV , lässt sich wie folgt darstellen
dQ
dV
= −dEp
dV
= ρc∆T. (2.32)
Abbildung 2.6 zeigt den Prozess der Laser-Material-Wechselwirkung. In Abhängigkeit des
Intensitätsprofils des verwendeten Lasers mit einer Laserspotgröße dL werden unterschied-
liche Zonen definiert [23, 36, 149]. Das Zentrum der Intensitätsverteilung definiert die
Spitzenintensität Imax. Ein Materialabtrag erfolgt nur innerhalb der Ablationsbreite dabl und
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nur solange die Intensität die materialabhängige Ablationsschwelle Ithr nicht unterschreitet.
Wie bereits in Abschnitt 2.2 erläutert, entsteht bei ausreichend hoher Intensität ein Materi-
aldampf bzw. ein Plasma, das elektromagnetische Strahlung emittiert. Unterhalb der Ablati-
onsschwelle reicht die Intensität nicht für einen Materialabtrag aus. Die absorbierte Energie
wird in Form von Wärme aufgenommen und es bildet sich eine flüssige Phase (Schmelze).
Als Folge des Materialabtrags entsteht ein Ablationskrater. Durch die Verwendung von ul-
trakurzen Pulse (z.B. fs) findet nahezu keine Wärmediffusion und -konvektion statt und der
Wärmeeintrag in das Material wird vernachlässigt (kalter Abtrag) [33, 70, 107, 133].
fest
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Spitzenintensität Imax Gaußförmiges 
Intensitätsprofil mit 
Ablationsbreite dabl
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gasförmig
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Ep ≈ 200 mJ
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N ≈ 10 Pulse
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r
Abb. 2.6: Darstellung der Laser-Material Wechselwirkung mit Materialabtrag nach [22]
(links) sowie eine Mikroskopieaufnahme eines Ablationskraters an einer Stahl-
probe (rechts).
Bei gepulster Laserstrahlung treten, neben linearen, auch nichtlineare Absorptionsprozes-
se auf. Die Temperaturerhöhung infolge von Mehrphotonenabsorption k-ter Ordnung lässt
sich, unter Vernachlässigung der Wärmediffusion, durch
∆T =
1
ρc
∑
k
αk
(
2
τL
√
ln(2)
pi
)k−1
F (z)k (2.33)
ausdrücken [145]. Die Gleichung 2.33 beinhaltet neben den materialspezifischen Kennwer-
te wie die Dichte ρ, die spezifische Wärmekapazität c und dem Absorptionskoeffizienten
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αk, auch die laserspezifischen Kennwerte wie die Pulslänge τL und die Fluenz F (z) ent-
lang der optischen Achse z. Bei der linearen Absorption (k = 1) reduziert sich Gleichung
2.33 zu
∆T =
α1
ρc
F (z) =
α1
ρc
F0e
−αz. (2.34)
Unter Berücksichtigung von Mehrphotonenabsorption (k > 1) im Fall gepulster Laserstrah-
lung wird der zeitabhängige Anteil der Laserstrahlung berücksichtigt. Die Temperaturerhö-
hung ist durch
∆T =
αk
ρc
(
2
τL
√
ln(2)
pi
)k−1 [(
τL
2
√
pi
ln(2)
)1−k
(k − 1)αkz + F 1−k0
] k
1−k
(2.35)
definiert. Werden die beiden Gleichungen für k = 1 und k = 2 gelöst, kann die Temperatur-
erhöhung an der Werkstoffoberfläche abgeschätzt werden. Unter Verwendung der Materi-
alkennwerte ρ, c und αk für Zement und Quarz, einer Pulslänge τL von 1,5 ns und einer
Fluenz F0 von ca. 5 J/cm2 wird die Temperaturerhöhung ∆T berechnet.
Abb. 2.7: Berechnete Temperaturerhöhung über die Eindringtiefe für die lineare und nichtli-
neare Absorption am Beispiel von Zement und Quarzsand.
24
Theoretische Grundlagen
Für die lineare Absorption ergibt sich für den Zement nach Abschätzung eine um den Faktor
4 größere Temperatur an der Oberfläche als im Fall von Quarz. Die Temperaturerhöhung
infolge von nichtlinearer Absorption erfolgt lediglich in den ersten µm in das Material und
fällt in beiden Fällen Zement und Quarz rasch ab.
2.2.2 Spektroskopie elementspezifischer Strahlung
Die zeitabhängigen Phasen der laserinduzierten Plasmen aus Abschnitt 2.2 ermöglichen
die Detektion elementspezifischer Strahlung. Nach Anregung mit einer Energie oberhalb
der Ablationsschwelle können die unterschiedlichen Atome, mit entsprechender Über-
gangswahrscheinlichkeit Aki, Photonen emittieren. Je nach atomarem Aufbau lassen sich
verschiedene Elemente unterschiedlich gut detektieren. Haupteinflussfaktoren stellen da-
bei, neben dem experimentellen Aufwand, vor allem die Übergangswahrscheinlichkeit, die
Anregungs- bzw. Ionisierungsenergie der Elemente und der Spektralbereich für die Detek-
tion dar. Ein Vergleich erfolgt anhand der reduzierten Termschemen von Natrium und Chlor
in Abbildung 2.8, welche lediglich die für die LIBS-Messungen in dieser Arbeit relevanten
Energieniveaus und Übergänge zeigen. Dabei können die Niveaus über die Energie (in
eV) oder über die Wellenzahl (in cm−1) angeben werden. Strahlende Übergänge, die auf
das Grundniveau abfallen, werden als resonante Übergänge (Resonanzlinien) bezeichnet
[49, 94, 142, 148]. Diese Spektrallinien weisen aufgrund der hohen Übergangswahrschein-
lichkeit eine hohe Intensität auf.
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Abb. 2.8: Reduziertes Termschema für Natrium (links) und Chlor (rechts) mit relevanten
Übergänge.
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Ein Vergleich der Ionisierungsenergien Eion zeigt, dass für die Anregung der Chlor-Atome
mehr als doppelt soviel Energie benötigt wird als bei Natrium. Nach Anregung eines Atoms
mit ausreichend hoher Energie wird beim Übergang zwischen zwei Energieniveaus Ek →
Ei eine elementspezifische Strahlung emittiert mit
Eki = Ek − Ei = h · νki. (2.36)
Unter Berücksichtigung der Unschärferelation ∆E · ∆t ≥ ~ ergibt sich für die Halbwerts-
breite (FWHM) der natürlichen Linienbreite ∆ν einer Spektrallinie der Ausdruck
∆ν =
1
2pi
(
1
τi
+
1
τk
)
(2.37)
mit τi und τk als Lebensdauern der Energieniveaus Ei und Ek [55, 56]. Die natürliche Lini-
enbreite wird in LIBS-Experimenten aufgrund der hohen Teilchendichten nicht direkt beob-
achtet, da sich die Spektrallinien aus mehreren Verbreiterungseffekten zusammensetzen.
Als dominante Verbreiterungseffekte in laserinduzierten Plasmen werden die Doppler- und
Starkverbreiterung und die instrumentelle Verbreiterung genannt, die das Linienprofil maß-
geblich beeinflussen [49, 94, 164]. Die Halbwertsbreiten für die Doppler- bzw. Starkverbrei-
terung lassen sich durch folgende Gleichungen abschätzen:
∆λDoppler = λ0
√
8kBT ln(2)
mc20
(2.38)
∆λStark =
[
1 + 1, 75A
(
1− 3
4
N
−1/3
D
)]
wFWHM
( ne
1016
)
. (2.39)
Dabei hängt die Dopplerverbreiterung im Wesentlichen von der Temperatur T und der Mas-
se m ab. Für Atome oder Moleküle mit geringer Masse m ist die Verbreiterung stärker
ausgeprägt und verringert sich mit zunehmender Masse. Die Starkverbreiterung infolge
von Stößen der Teilchen innerhalb des Plasmas ist im Wesentlichen Abhängig von der
Elektronendichte ne, der Anzahl an Teilchen innerhalb der Debye-Kugel ND, dem Ionen-
Verbreiterungsparameter A und dem Starkparameter der Halbwertsbreite wFWHM (= w).
Einige Werte für die Verbreiterung können dem Anhang im Griem [94] entnommen werden.
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2.2.3 Selbstabsorption und Matrixeffekt
In der Anwendung von LIBS zur quantitativen Elementanalyse sind im Wesentlichen die
zwei folgenden Effekte zu berücksichtigen. Die Selbstabsorption sorgt für eine Nichtlinea-
rität zwischen der spektralen Emission und der Elementkonzentration. Der Matrixeffekt be-
einflusst das Messsignal aufgrund der chemischen Probenmatrix. Hauptursache ist dabei
die Laser-Material-Wechselwirkung, die sich je nach chemischer Probenzusammensetzung
und chemisch-physikalischem Aufbaus ändert [34].
Einfluss der Selbstabsorption
Bei der Betrachtung von Emissionslinien in optisch dünnen Plasmen liegt ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Elementkonzentration in der Probe und der gemessenen spek-
tralen Intensität vor, sodass durch die spektrale Intensität einer Emissionslinie auf die Ele-
mentkonzentration geschlossen werden kann. Aufgrund der teilweise hohen Teilchendich-
ten sind die Plasmen für manche Spektrallinien optisch dicht, wodurch die Linearität gestört
wird. Mit ansteigender Elementkonzentration wird daher ein nicht-linearer Zusammenhang
zwischen Konzentration und Intensität beobachtet. Dieser Effekt der Nichtlinearität wird als
Selbstabsorption bezeichnet, da Strahlung zum einen aufgrund des Temperaturgradien-
ten beim Durchgang aus dem heißen Kern an den kälteren Randbereichen des Plasmas
wieder absorbiert wird und zum anderen aufgrund hoher Teilchendichten der Durchgang
für optisch dichte Linien gestört ist [210]. Die Verbreiterung der Spektrallinien durch die
hohen Teilchendichten bis hin zur Planck-Schwarzkörperstrahlung, kann über die Lösung
der Strahlungstransportgleichung aus Abschnitt 2.1.3 gezeigt werden [88, 89, 200]. Beson-
ders anfällig für die Selbstabsorption sind die Hauptkomponenten (Matrixelemente) einer
Probe aufgrund der hohen Teilchendichte im Plasma, sowie die Elemente mit einer ho-
hen Übergangswahrscheinlichkeit, geringen Ionisierungsenergie und mit Übergängen auf
das Grundniveau (Resonanzlinien, siehe Abschnitt 2.2.2). Ionische und angeregte atomare
Übergänge mit hohen Energieniveaus sind, bedingt durch die geringere Besetzung, weni-
ger anfällig. Der Temperaturgradient von realen laserinduzierten Plasmen bewirkt, dass die
Spektrallinienzentren (Peaks) mehr von der Randzone des Plasmas absorbiert werden als
die Flanken der Spektrallinien (Linienflügel). Dieser Effekt wird als Selbstumkehr bezeichnet
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und ist am Beispiel der ionischen Calciumlinien (Ca II 393,4 nm und Ca II 396,8 nm) in Abbil-
dung 2.9 dargestellt. Um die Selbstumkehr der Spektrallinien detektieren zu können, wer-
den Spektrometer mit ausreichend hoher spektraler Auflösung wie z.B. bei einem Echelle-
Spektrometer benötigt (Auflösung ca. 1 pm). Bei unzureichender spektraler Auflösung wie
z.B. bei einem Czerny-Turner-Spektrometer mit einem 1200 L/mm Gitter und 10 µm Spalt-
breite (Auflösung ca. 0,1 nm), kann die Selbstumkehr nicht aufgelöst werden.
Abb. 2.9: Gemessene Spektren an einer Zementsteinprobe mit einem Czerny-Turner und
einem Echelle-Spektrometer (links) und Darstellung einer Kalibrierkurve zur
quantitativen Elementanalyse mit LIBS am Beispiel von Natrium Na I 818,6 nm
(rechts).
Der Einfluss der Selbstabsorption auf die Quantifizierung mit LIBS wird in Abbildung 2.9 am
Beispiel von Natrium gezeigt. Durch Referenzproben wird ein funktionaler Zusammenhang
zwischen Linienintensität und Elementkonzentration bestimmt. Anschließend können die
spektralen Intensitäten in Elementkonzentrationen umgerechnet werden (siehe Abschnitt
2.3). Liegt Selbstabsorption vor, zeigt sich ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Ele-
mentkonzentration und spektraler Intensität. Der Übergang vom linearen zum nichtlinearen
Bereich ist von der Konzentration, dem Element und den zugehörigen Spektrallinien ab-
hängig. Bei der Verwendung von LIBS zur quantitativen Elementanalyse ist der Effekt der
Selbstabsorption zu berücksichtigen.
Einfluss des Matrixeffektes auf die spektrale Intensität
In Abhängigkeit der chemischen und strukturellen Zusammensetzung einer Probe wird die
Laser-Material-Wechselwirkung und somit die spektrale Intensität der Atomemission beein-
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flusst, was als Matrixeffekt bezeichnet wird [5, 8]. Dabei spielen materialspezifische Eigen-
schaften (siehe Abschnitt 2.2.1) eine wesentliche Rolle. Die Auswirkung des Matrixeffektes
ist in nachfolgender Abbildung in Anlehnung an [98] dargestellt. Für drei verschiedene Pro-
bensets mit unterschiedlicher chemischer Matrix (A, B und C) ist jeweils eine Kalibrierkurve
mit einem funktionalen Zusammenhang abgebildet worden. Die Empfindlichkeit unterschei-
det sich in Abhängigkeit der Probenmatrix und beeinflusst die quantitative Analyse.
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung des Matrixeffekts für die Bestimmung einer Element-
konzentration in unterschiedlichen Probenmatrices.
Abbildung 2.10 verdeutlicht, dass bei gleicher Elementkonzentration in verschiedenen Pro-
benmatrices (cABC), unterschiedliche Intensitäten (IA 6= IB 6= IC) gemessen werden kön-
nen und umgekehrt. Aus diesem Grund ist es schwierig, universell einsetzbare Referenz-
proben zur Quantifizierung eines Elementes herzustellen. Zur Vermeidung bzw. Verringe-
rung des Einflusses des Matrixeffektes werden daher matrix-angepasste Referenzproben
für die Quantifizierung verwendet. Je nach Anwendungsfall ist die Herstellung von Refe-
renzproben aber nicht möglich, wie z.B. bei der Analyse von unbekannten Proben, bei
Kulturgütern oder unzugänglichen Umgebungen. In diesen Fällen wird auf sogenannte ka-
librierungsfreie Methoden (CF-LIBS) zurückgegriffen, was im Zuge dieser Arbeit aber nicht
weiter untersucht wird [89, 104, 175, 176, 200]. Um auftretende Matrixeffekte zu berück-
sichtigen werden verschiedene multivariate Methoden wie z.B. die PLS verwendet, da diese
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überlagerte spektrale Effekte wie Linienverbreiterung und Selbstabsorption erfassen kön-
nen [117, 140, 220, 228, 229]. Durch den Einsatz von multivariaten Methoden können so
Nichtlinearitäten der spektralen Emission kompensiert und Kalibrierung für die quantitative
Analyse erstellt werden.
2.2.4 Methoden der Plasmadiagnostik
Für die Klassifikation und Untersuchung von laserinduzierten Plasmen werden verschiede-
ne Methoden der Plasmadiagnostik eingesetzt, um eine Abschätzung über Gleichgewichts-
zustände und Ionisierungsgrad geben zu können. Nachfolgende Methoden beschreiben die
Bestimmung der Plasmatemperatur und der Elektronendichte.
Die laserinduzierten Plasmen lassen sich, unter Berücksichtigung der Bedingung für ein
lokales thermodynamisches Gleichgewicht (siehe Abschnitt 2.1.2), durch die thermodyna-
mischen Kennwerte wie die Plasmatemperatur T und die Elektronendichte ne beschreiben.
Für die Berechnung der Plasmatemperatur kann z.B. der Saha-Boltzmann-Plot und für die
Elektronendichte die Starkverbreiterung einer Spektrallinie verwendet werden.
Bestimmung der Elektronendichte
Eine Abschätzung der Elektronendichte kann mittels der Starkverbreiterung erfolgen (siehe
Abschnitt 2.2.2). Dabei wird die Halbwertsbreite der Spektrallinien über eine nichtlineare
Kurvenanpassung möglichst genau ermittelt. Unter Berücksichtigung der unterschiedlichen
Verbreiterungseffekten, wird im Zuge dieser Arbeit die Lösung der Strahlungstransportglei-
chung mit Lorentzfunktion verwendet, da diese die dominante Starkverbreiterung am bes-
ten beschreibt [27, 50, 170, 171, 188]. Durch die Halbwertsbreite der Spektrallinie (siehe
Abbildung 2.12) wird in Zusammenhang mit nachstehender Gleichung die Elektronendich-
te abgeschätzt. Dabei reduziert sich Gleichung 2.39 durch Vernachlässigung des ionischen
Terms zu
ne =
∆λStark
2w
· 1016cm−3 (2.40)
mit ∆λStark als Halbwertsbreite der starkverbreiterten Spektrallinie und mit w als Stark-
parameter [94, 142]. Die Elektronendichten werden für die verschiedenen Proben in dieser
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Arbeit bestimmt und im Ergebnisteil (siehe Abschnitt 4) ausführlich diskutiert. Des Weiteren
werden die ermittelten Elektronendichten mit denen des McWhirter-Kriteriums verglichen,
um eine Abschätzung über die Gültigkeit der LTE-Bedingung zu treffen.
Bestimmung der Plasmatemperatur
In den ersten Nanosekunden der transienten Plasmen dominiert die Untergrundstrahlung
ohne charakterisitische Linienstrahlung [80, 98]. Nach einigen hundert Nanosekunden emit-
tiert das Plasma elementspezifische Strahlung durch atomare und ionische Übergänge. Die
Intensität optisch dünner Spektrallinien wird durch Gleichung 2.30 beschrieben. Durch den
Vergleich zweier Linien mit bekannten spektroskopischen Kennwerten für Aik, Z(T ) und gi
kann die Plasmatemperatur abgeschätzt werden.
Abb. 2.11: Darstellung eines Zementspektrums für eine Verzögerungszeit von 200 ns und
Integrationszeit von 200 ns (links) und angepasstes Linienprofil für die Bestim-
mung der integralen Linienintensität (rechts).
Wie in Abbildung 2.11 zu sehen, werden ausgewählte Linien für jedes zeitaufgelöste Spek-
trum über eine nichtlineare Kurvenanpassung angenähert. Die Fläche unter der angenä-
herten Kurve entspricht der integralen Linienintensität und wird für die Berechnung der
Plasmatemperatur benötigt [4]. Aufgrund von Messungenauigkeiten bei der Erfassung der
relativen Intensitäten der Linien werden für eine bessere Temperaturabschätzung mehrere
Linien der gleichen Atomsorte verwendet. Mit der spektralen Intensität von optisch dünnen
Linien (Bedingungen siehe Abschnitte 2.1.2, 2.1.3 und 2.2.2), kann über die Steigung aus
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dem Saha-Boltzmann-Plot die Plasmatemperatur abgeschätzt werden [5, 8, 39, 227]. Für
die Aufstellung des Plots wird für die verschiedenen Spektrallinien die integrale Linienin-
tensität benötigt (siehe Gleichung 2.26). Über die folgenden Gleichungen wird der Saha-
Boltzmann-Plot aufgestellt. Die Steigung des Plots entspricht dann der Plasmatemperatur
[94, 142]. Der Korrekturterm im Fall der ionischen Linien ist abhängig von der Elektro-
nendichte und der Temperatur, welche jedoch bestimmt werden soll. Durch eine iterative
Prozedur nach Aguilera et al. wird die Temperatur solange angepasst, bis die berechnete
Temperatur und die des Korrekturterms konvergieren und die Änderung, entsprechend der
gewählten Genauigkeit, vernachlässigbar klein ist.
x∗ =
{
Ek
Ej+Eion
}
(2.41)
y∗ =
 ln
(
Ikiλ
Akigk
)
ln
(
Ijhλ
Ajhgj
)
−ln
(
2(2pimekBT )
3/2
neh3
)
 . (2.42)
Durch einsetzen der integralen Linienintensitäten sowie der verschiedenen physikalischen
Konstanten aus Datenbanken [163] in die entsprechenden Gleichungen 2.41 und 2.42 kann
der Saha-Boltzmann-Plot aufgestellt werden. Dabei beschreibt der Wert für x∗ die Energie
des oberen Niveaus des jeweiligen Übergangs. Der Wert y∗ beinhaltet die physikalischen
Variablen und Konstanten sowie die experimentellen Parameter der Spektrallinien. Bei der
Verwendung von ionischen Linien muss ein Korrekturterm angewendet werden.
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2.3 Statistische Methoden zur Ergebnisbewertung
Um aus den gemessenen LIBS-Spektren auf eine Elementkonzentration schließen zu kön-
nen, müssen die Messdaten ausgewertet und mit bekannten Werten (Referenzwerten)
in Beziehung gesetzt werden. Im nachfolgenden werden verschiedenen Kennwerte einer
Spektrallinie, die verwendeten statistischen Methoden sowie die Modelle zur Kalibrierung
beschrieben.
Aus den peakförmigen Daten (Spektren) der LIBS-Messung werden Kenngrößen wie z.B.
die Linienintensität extrahiert, was am Beispiel der Spektrallinie von Silizium eingeführt und
erläutert wird. Durch simultane Detektion verschiedener Spektrallinien und die ortsaufge-
löste LIBS-Messung stehen so für jeden Messpunkt viele Informationen zur Verfügung.
In Abhängigkeit der Probengröße und der Messstrategie werden somit große Datenmen-
gen erzeugt, die durch geeignete statistische Methoden ausgewertet und bewertet werden
müssen. Für die qualitative und quantitative Analyse der Probe werden daher Methoden
der Klassifikation und Regression angewendet.
Spektrenverarbeitung
Anhand der gemessenen Spektrallinien können verschiedene Kennwerte abgeleitet wer-
den, die Rückschlüsse auf die zu untersuchende Probe zulassen [123]. In folgender Ab-
bildung ist die atomare Spektrallinie von Silizium Si I 288,4 nm dargestellt. Anhand dieser
werden für die Arbeit relevante Kennwerte abgeleitet, wie die maximale Intensität Imax, die
Halbwertsbreite6 δλ, der Untergrund7 b0 und das Rauschen8 n0. Die Intensität des Unter-
grunds (Basislinie) in den Spektren wird beispielsweise durch die Untergrundstrahlung in
den ersten Nanosekunden des Plasmas verursacht und kann im einfachsten Fall durch ei-
ne lineare Basislinienkorrektur korrigiert werden. Das Rauschen hingegen beschreibt eine
Signalfluktuation und resultiert z.B. aus dem thermischen Rauschens des Detektors. Die-
ses Rauschen kann durch Mittelung oder Filtern ausgeglichen werden. Eine etablierte Me-
thode zur Auswertung von Spektrallinien ist die Bestimmung von normierten Intensitäten
wie z.B. das Signal-zu-Untergrund-Verhältnisses (SUV), bei dem die maximale Intensität
6FWHM; engl. Full Width at Half Maximum
7b; engl. background
8n; engl. noise
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der Linie durch den Untergrund oder das Signal-zu-Rausch-Verhältnis (SNR), bei dem die
maximale Intensität der Linie durch den Rauschanteil dividiert wird [179, 230]. Zum Aus-
gleich von Matrixeffekte wird auch die Normierung auf einen internen Standard verwendet,
bei dem die Linie des Analyten auf eine Spektrallinie eines Elementes der chemischen Ma-
trix normiert wird [86, 136]. Die Abweichung der Intensität ∆Imax zwischen der gemessenen
Intensität und der Linienanpassung wird in der Regel bei intensiven Spektrallinien mit hoher
Intensität vernachlässigt, da sie dann nicht ins Gewicht fällt.
Abb. 2.12: Darstellung der abgeleiteten Kennwerten SUV, FWHM, Imax, b0 und n0 an der
Spektrallinie von Silizium Si I 288,4 nm.
Durch die Kombination verschiedener Kennwerte, wie z.B. der integralen Linienintensität
und der Halbwertsbreite, können die wichtigen Plasmaparameter Elektronendichte und
Plasmatemperatur ermittelt werden [202]. Die vorgestellten Kennwerte werden für jede in
dieser Arbeit relevante Spektrallinie sowie für jedes Spektrum individuell ausgewertet. Für
die in Abschnitt 2.2.4 aufgeführten plasmadiagnostischen Methoden wird zur Bestimmung
der Halbwertsbreite und der integralen Intensität einer Linie die Lorentzanpassung ange-
wendet. Die Linienanpassung durch einen Lorentzfit berücksichtigt die Linienverbreiterung
aufgrund des Stark-Effektes (siehe Abschnitt 2.2.2) und wird daher bevorzugt eingesetzt
(siehe Abbildung 2.12). Die verschiedenen Kennwerte der Spektren werden mit Hilfe sta-
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tistischer Methoden auf Normalverteilung geprüft. Anhand der Häufigkeitsklassen in einem
Histogramm können z.B. Gruppen und Verteilungsbreiten bestimmt werden. Die Prüfung
der Daten ist wichtig, da aktuelle Normen und Richtlinien zur Bestimmung von statistischen
Größen wie z.B. der Nachweis- und Bestimmungsgrenze, eine Normalverteilung der zu-
grunde liegenden Messdaten voraussetzen.
Statistische Methoden
Für eine objektive Bewertung der Messdaten ist die Verwendung von statistischen Me-
thoden wichtig. Die folgenden Methoden bewerten die zuvor beschriebenen Kenngrößen
und ermöglichen durch die Korrelation mit z.B. Elementkonzentrationen eine qualitative und
quantitative Analyse. Je nach Anwendungszweck werden dazu ein- und mehrdimensionale,
linearen oder nichtlineare Methoden verwendet. In dieser Arbeit werden folgende Methoden
angewandt:
1. Deskriptive Statistik (Histogramme, statistische Tests)
2. Hauptkomponentenanalyse (PCA; engl. Principal Component Analysis)
3. Expectation-Maximization Algorithmus mit Gaussian Mixture Models (EM-GMM)
4. Univariate und multivariate Regressionen
Um eine statistisch abgesicherte quantitative Elementanalyse durchzuführen, sind die
Messdaten auf Normalverteilung und Varianzhomogenität geprüft worden. Zur objektiven
Berücksichtigung der verschiedenen Feststoffphasen im Beton wird eine Klassifikation
mit dem EM-GMM Algorithmus verwendet. Die Quantifizierung erfolgt durch eine lineare
Regression unter Angabe von Messunsicherheiten nach Norm (siehe Norm N14).
Methoden der Klassifizierung
Es existiert eine Vielzahl an unterschiedlichen Clusteralgorithmen zur Klassifikation von Da-
ten [66, 152]. Die Entscheidung für einen Algorithmus wird in Abhängigkeit der zugrunde
liegenden Daten sowie der notwendigen Voraussetzung für den Anwendungsfall getrof-
fen. Die einzelnen Phasenbestandteile von Beton mit der Bindemittelmatrix (hier Zement)
und der Gesteinskörnung unterscheiden sich durch ihre chemische Zusammensetzung.
Für die Messdaten in dieser Arbeit wird angenommen, dass die Intensitäten der Emissi-
onslinien, als ein Maß für die Elementkonzentration einer entsprechenden Phase, normal-
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verteilt vorliegen und somit in Klassen getrennt werden können. Zum Gruppieren (Clus-
tern) der Messdaten sind die Daten in eine Eingangsmatrix X zu überführen. Im vorliegen-
den Fall wird durch die Korrelation verschiedener spektraler Kennwerte (siehe Abbildung
2.12) wie z.B. den normierten Intensitäten von Calcium und Sauerstoff ein Merkmalsraum
aufgespannt. Geeignete Elementkombinationen können durch die Verwendung der Haupt-
komponentenanalyse (PCA) objektiv gefunden werden. Auf eine detaillierte Beschreibung
des PCA-Algorithmus wird verzichtet und kann verschiedenen Quellen entnommen werden
[47, 123].
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Abb. 2.13: Querschnittsfläche einer Mörtelprobe (links) und normierte Intensitäten der
Spektrallinien von Calcium und Sauerstoff als Elementpaare im Merkmalsraum
als Punktwolkendiagramm (rechts).
Einer der grundlegenden Algorithmen zum Clustern ist der k-Means Algorithmus [16, 69,
102, 224, 225]. Dieser eignet sich aufgrund der zugrunde liegenden Daten allerdings nur
bedingt für die Erfassung der Heterogenität, sodass vergleichend der EM-GMM Algorith-
mus vorgestellt wird [53, 54, 66, 95]. Beide Algorithmen ordnen Datenpunkte einer Klasse
(engl. Centroid) zu. Der k-Means bestimmt dabei die Distanzen zwischen Datenpunkten
und den Klassenschwerpunkten, der EM-GMM ermittelt die Wahrscheinlichkeit der Zuge-
hörigkeit eines Messpunktes zu einer Klasse [85, 96]. Abbildung 2.14 stellt die Ergebnisse
der Clusteranalyse unter Anwendung des k-Means und des EM-GMM Algorithmus verglei-
chend dar.
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Abb. 2.14: Ergebnis der Clusteranalyse unter Verwendung des k-Means Algorithmus (links)
und des EM-GMM Algorithmus (rechts).
Die schwarzen Linien in Abbildung 2.14 kennzeichnen die jeweiligen Klassengrenzen. Als
Ergebnis des k-Means werden stets k-Klassen mit klar getrennter Kante zwischen den
Klassen ermittelt. Der Algorithmus erzeugt konvexe Cluster und erlaubt daher keine Iden-
tifikation von Ausreißern. Im Gegensatz zum k-Means beschreibt das Ergebnis des EM-
Clusterings drei Klassen unter Berücksichtigung normalverteilter Daten. Eine detaillierte
Beschreibung des Algorithmus und die Anwendung für die Bewertung der unterschiedli-
chen Feststoffphasen im Beton am Beispiel einer zweidimensionalen LIBS-Messung ist in
der Veröffentlichung von Gottlieb et al. [91] zu finden.
Methoden zur Quantifizierung
Um aus den experimentell ermittelten Spektren der laserinduzierten Plasmaspektrosko-
pie eine quantitative Information über die Elementzusammensetzung der Probe zu gewin-
nen, sind Methoden der Regressionsanalyse notwendig. Dazu stehen eine Vielzahl an un-
terschiedlichen Methoden, von einfachen univariaten Regressionen bis hin zu komplexen
künstlichen neuronalen Netzwerken (ANN9), zur Verfügung und werden je nach Komplexität
der Anwendung gewählt. Alle Methoden benötigen für die Erstellung von Modellen entspre-
chende Eingangsvariablen. Dazu gehören z.B. die gemessenen Spektren oder abgeleitete
9ANN; Artifical neural network
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Kennwerte von Spektrallinien (siehe Abbildung 2.12) sowie zugehörige Referenzwerte für
das jeweilige zu untersuchende Element [215].
Bei der Verwendung einer univariaten Regression wird über ein lineares oder nicht lineares
Modell ein funktionaler Zusammenhang zwischen den Referenzwerten (x) und gemesse-
nen Kennwerten (y) hergestellt. Durch eine Funktionsgleichung erfolgt im Anschluss die
Quantifizierung von unbekannten Proben. Für die Erstellung von Kalibriergeraden für die
quantitative Analyse gibt es diverse Normen, welche den mathematischen Zusammenhang,
die Voraussetzung und die Anwendbarkeit definieren (siehe die Normen N14 bis N19). Fol-
gende Bedingungen sind dabei zu beachten:
1. Prüfung der Daten auf Normalverteilung
2. Erstellung von funktionalen Zusammenhängen (Kalibriergeraden)
3. Validierung der Modelle (Kreuzvalidierung und externe Validierung)
4. Detaillierte Angabe von statistischen Kennwerten
Eine wichtige Voraussetzung ist die Überprüfung der vorliegenden Daten auf Normalver-
teilung und Varianzhomogenität. Dazu werden Hilfsmittel der deskriptiven Statistik wie Hi-
stogramme, Lage- und Streumaße und Wahrscheinlichkeitsplots (Q-Q Plot) verwendet [52,
71, 128, 166]. Dabei zählen die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze, die Ver-
fahrensstandardabweichung V(x), das Signifikanzniveau α mit zugehörigen Konfidenzinter-
vallen und die Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung (RMSE) zu den wichtigsten
Kennwerten für diese Arbeit [128, 189]. Die Nachweis- und Erfassungsgrenzen sind wie
folgt definiert
xNWG = sx0 · tf;α ·
√
1
mK
+
1
n
+
x2
Qx
(2.43)
xEG = xNWG · tf;β ·
√
1
mK
+
1
n
+
x2
Qx
. (2.44)
mit xNWG als Nachweisgrenze, xEG als Erfassungsgrenze, tf;α und tf;β als Quantile der
t-Verteilung, m als Anzahl der Messwerte, n als Anzahl der Proben, x2 als mittlere quadra-
tische Konzentration (Schwerpunkt der Kalibrierung), Qx als Summe der Abweichungsqua-
drate von der Kalibrierung und sx0 als Verfahrensstandardabweichung.
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Des Weiteren ist die Reststandardabweichung der Messwerte der Kalibrierung nach
sy,x =
√√√√√ n∑i=1(yi − yˆi)2
n− 2 , (2.45)
die Verfahrensstandardabweichung nach
sy,0 =
sy,x
b
(2.46)
und die Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung nach
RMSE =
√√√√ n∑
i=1
(yi − yˆi)2
n
(2.47)
definiert mit yi als gemessener Funktionswert, yˆi als ermittelter Funktionswert, xi als Refe-
renzwert und xˆi als ermittelte Konzentration. Die mittlere quadratische Abweichung wird für
die jeweiligen Schritte definiert als RMSEC für die Kalibrierung, RMSECV für die Kreuzvali-
dierung oder RMSEP für die Vorhersage. Zur Berücksichtigung mehrerer Merkmale (latente
Variablen) werden zudem multivariate Methoden eingesetzt. Dabei findet die Methode der
Partial-Leasts Squares (PLS) eine breite Anwendung, da sie die schnelle Erstellung von ro-
busten und gut interpretierbaren Kalibriermodellen erlaubt. Auf eine detaillierte Darstellung
der verschiedenen Regressionsanalysen wird an dieser Stelle verzichtete und es sei auf
entsprechende Literatur hingewiesen [76–79, 108, 123, 205]. Im Folgenden sind exempla-
risch ein univariates Modell und ein multivariates PLS-Modell für die Kalibrierung von Chlor,
unter Verwendung des gleichen Datensatzes, dargestellt. Unabhängig von der gewählten
Regression werden die Modelle der Kalibrierung stets durch geeigneten Validierung getes-
tet [168]. Neben der grafischen Darstellung werden alle relevanten statistischen Kennwerte
zusammenfassend angegeben.
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Abb. 2.15: Kalibriermodelle für den Fall der linearen Regression (links) und multivariaten
Regression (rechts) sowie die Angabe von statistischen Kennwerten.
Die beiden Kalibrierung in Abbildung 2.15 zeigen eine lineare Abhängigkeit zwischen den
Referenzkonzentrationen und den ermittelten Konzentrationen. Durch die Verwendung
von multivariaten Methoden, wie z.B. der PLS-R, können Nichtlinearitäten (z.B. Effekt der
Selbstabsorption), überlagerte Spektrallinien oder Prozessvariationen (z.B. Materialstreu-
ung) ausgeglichen werden, was mit univariaten Methoden nicht direkt möglich ist [92]. Nach
der Erstellung einer Kalibrierung ist die Überprüfung der Güte des Modells essentiell, um
statistisch abgesicherte quantitative Werte angeben zu können. Dazu stehen verschiedene
Arten der Validierung zur Verfügung, die das Modell testen. Eine erste Überprüfung wird in
der Regel mit der Leave-One-Out-Kreuzvalidierung (LOO-CV10) durchgeführt. Dabei wird
sukzessive eine Probe des Kalibrierdatensatzes ausgelassen und mit den übrigen Daten
ein Kalibriermodell erstellt. Die weggelassene Probe dient anschließend als Testprobe für
das Model. Eine externe Validierung durch die Verwendung eines zweiten unabhängigen
Datensatzes dient als wichtiger Indikator für die Zuverlässigkeit der Vorhersage des Modells
bei der Anwendung an unbekannten Proben.
10Leave-one-out cross validation
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2.4 Aufbau und Struktur nichtmetallischer Werkstoffe
Die Kenntnis über den strukturellen Aufbau und die chemische Zusammensetzung nicht-
metallischer anorganischer Werkstoffe ist eine wesentliche Voraussetzung für die Charak-
terisierung der Werkstoffe mittels LIBS. Im Folgenden werden die für diese Arbeit wichtigen
Merkmale zementgebundener Werkstoffe, mit primärem Bezug auf Beton, zusammenge-
fasst. Neben den strukturellen Eigenschaften der Werkstoffe steht vor allem die Variabilität
der chemischen Zusammensetzung im Vordergrund. Mit Bezug auf die LIBS-Messung wird
zunächst die Relevanz der einzelnen Betonkomponenten, wie der Zement, die Gesteins-
körnung, das Wasser und die Zusatzmitteln/Zusatzstoffen eingeordnet. Für die Ergebnisin-
terpretation ist die Festlegung des Bezugswertes der LIBS-Messung wichtig. Ziel ist es,
die mit LIBS ermittelten Elementkonzentrationen für schädigende Substanzen nach aktu-
ellen Richtlinien auf den Zementgehalt zu beziehen. Um den Einfluss der Mehrphasigkeit
von Beton im Kontext der späteren LIBS-Messung einordnen zu können, werden im Fol-
genden die bauchemischen Grundlagen des Zementes sowie die physikalisch-chemischen
Merkmale der Gesteinskörnungen zusammenfassend dargestellt.
2.4.1 Bauchemische Grundlagen
In dieser Arbeit wird die Kombination aus Portlandzement (CEM I 42,5 R) und Quarz Ge-
steinskörnung betrachtet. Dieser Zement dient als Ausgangsbasis für die Herstellung wei-
terer Zemente, die in Tabelle 2.16 entsprechend der Norm aufgelistet sind. Um die Ergeb-
nisse der LIBS-Messung korrekt bewerten zu können, wird im Folgenden die Zementher-
stellung zusammenfassend beschrieben. Die für die Zementherstellung verwendeten Roh-
stoffe Ton und Kalk werden im richtigen Mengenverhältnis zu feinem Mehl gemahlen, wobei
90 % der Gesamtmasse eine Körnung von < 90 µm aufweisen sollte, um eine möglichst ho-
he reaktive Kontaktfläche zu erreichen. Die komplexen Festkörperreaktionen im Brennpro-
zess laufen unter Verwendung eines feinkörnigen, homogenisierten Pulvers effizienter ab.
In den 50 m bis 100 m langen Drehöfen gelangt das Brenngut nach und nach in immer hei-
ßere Zonen, wo unterschiedliche Reaktionen ablaufen. Bei einer Temperatur von ca. 500 °C
bis 800 °C werden die getrockneten Tonminerale dehydriert und es entstehen Hydraulefak-
41
Kapitel 2
toren11. Oberhalb einer Temperatur von 600 °C bis 900 °C erfolgt die Abspaltung von CO2
aus dem Kalkstein. Das freigewordene CaO ist unter diesen Reaktionsbedingungen nicht
stabil und setzt sich zwischen 800 °C bis 1000 °C in Kombination mit den Hydraulefaktoren
unter Bildung von Dicalciumsilicaten, Calciumaluminaten und einer Reihe stöchiometrisch
unterschiedlich aufgebauter Zwischenverbindungen (Aluminate, Aluminatferrite) um. Ober-
halb einer Temperatur von 1280 °C zerfallen diese Zwischenverbindungen wieder und bei
der maximalen Temperatur des Drehofens von ca. 1450 °C (Sintertemperatur) liegen al-
le Bestandteile außer den Silicaten geschmolzen vor. Das restliche CaO reagiert mit dem
Dicalciumsilicat und bildet Tricalciumsilicat, welches die charakteristische Verbindung für
den Portlandzement darstellt. Als Ergebnis des Brenn- bzw. Sinterprozesses entsteht nach
rascher Abkühlung eine harte Masse, die nach erneuter Mahlung den sogenannten Port-
landzementklinker (auch kurz „Klinker“; Kurzzeichen K) darstellt. Die rasche Abkühlung ist
ein notwendiger Schritt, damit sich das Tricalciumsilicat (C3S) nicht wieder in Dicalciumsili-
cat (C2S) und CaO zersetzt [17, 162, 193].
Tab. 2.1: Hauptbestandteile und Zusammensetzung des Portlandzementklinkers (K) nach
Benedix [17]
Klinkerphase Oxidschreibweise Baustoffnotation Anteil im Klinker (%)
Alit 3 CaO · SiO2 C3S 52 bis 85
(Tricalciumsilicat)
Belit 2 CaO · SiO2 C2S 0,2 bis 27
(Dicalciumsilicat)
Aluminatphase 3 CaO · Al2O3 C3A 7 bis 16
(Tricalciumaluminat)
Ferritphase 4 CaO (Al2O3, C4(A,F) 4 bis 18
(Calciumaluminatferrit) Fe2O3)
Anhand von Tabelle 2.1 lässt sich erkennen, dass der Hauptbestandteil des Klinkers mit
über 50 % das Tricalciumsilicat (Alit) darstellt. Das Alit ist maßgeblich für die Erhärtung
verantwortlich und besitzt die höchste Anfangshärte. Nach Taylor [197] sich die Hauptpha-
sen Alit und Belit sowie die mineralischen Anteile von Freikalk (CaO) und Periklas (MgO)
inmitten der Aluminat- und Ferritphase gebunden.
11Hydraulefaktoren bezeichnen hydraulische Stoffe die unter Zugabe von Wasser erhärten.
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2.4.2 Zementarten und Gesteinskörnung
Ausgangsbasis für die verschiedenen Zementarten ist der Portlandzement [141]. Dieser
wird durch Vermischung mit unterschiedlichen Komponenten wie z.B. Hüttensand und Sili-
kastaub in seiner physikalischen Eigenschaft beeinflusst. Abbildung 2.16 zeigt die Normal-
zemente nach DIN EN 197-1 (siehe Norm N2), welche in die Hauptarten CEM I bis CEM V
gruppiert werden.
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CEM I Portlandzement > 95 - - - - - -
CEM II
Portlandhütten-
zement
65-94 6-35 - - - - -
Portlandsilicastaub-
zement
90-94 - 6-10 - - - -
Portlandpuzzolan-
zement
65-94 - - --- 6-35 --- - - -
Portlandflugaschen-
zement
65-94 - - - --- 6-35 --- - -
Portlandschiefer-
zement
65-94 - - - - 6-35 -
Portlandkalkstein-
zement
65-94 - - - - - --- 6-35 ---
Portlandkomposit-
zement
65-88 ------------------------------------ 12-35 ------------------------------------
CEM III Hochofenzement 5-64 36-95 - - - - -
CEM IV Puzzolanzement 45-89 - ----------------- 11-55 ----------------- - -
CEM V Kompositzement 20-64 18-49 - ------------ 18-49 ------------ - -
Abb. 2.16: Zusammensetzung aktueller Normalzemente nach DIN EN 197-1.
Folgende Hauptbestandteile werden für die Herstellung der unterschiedlichen Zemente ver-
wendet:
1. Portlandzementklinker (K)
2. Hüttensand (S)
3. Silikastaub (D)
4. natürlicher oder getemperter Puzzolan (P und Q)
5. kieselsäurereiche oder kalkreiche Flugasche (V und W)
6. gebrannter Schiefer (T)
7. Kalkstein (L, LL)
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Die Beimischung von Nebenbestandteilen ist auf maximal 5 %, bezogen auf die Zement-
masse, begrenzt. Die chemische Zusammensetzung der Zemente sowie die Bestimmung
von chemischen und physikalischen Eigenschaften sind in verschiedenen Normen und Re-
gelwerken beschrieben (siehe Normen N3 bis N6). Für die Herstellung von Mörtel bzw.
Beton werden neben dem Zement verschiedene Arten von Gesteinskörnung benötigt (sie-
he Norm N1). Diese lassen sich in leichte, normale, schwere und rezyklierte Gesteinskör-
nung gruppieren. Die chemischen, physikalischen und geometrischen Anforderungen an
die Gesteinskörnung sowie die Eignung zur Betonherstellung sind in mehreren Normen
und Regelwerken festgehalten (siehe Normen N7 bis N9). Wichtige Kennwerte sind:
1. Korngruppe (d/D) mit unterer Siebgröße d und oberer Siebgröße D
2. Korngrößenverteilung (Sieblinie)
3. Korndichten
4. chemische Zusammensetzung
5. Beständigkeit
Da im Zuge dieser Arbeit der Einfluss der Korngrößen von Gesteinskörnung auf LIBS unter-
sucht wird, ist die Kenntnis um die geometrischen, chemischen und physikalischen Eigen-
schaften erforderlich. Es wird hauptsächlich mit Quarz als Gesteinskörnung gearbeitet. Zu-
dem werden, unter Verwendung von Sieben mit quadratischer Maschenweite, verschiedene
monodisperse Korngruppen erstellt [42]. Während des Siebens bleiben Gesteinskörnungen
außerhalb der Korngruppen übrig, welche als Unter- bzw. Oberkorn deklariert werden. Die
Gesteinskörnung unterhalb einer Körnung von 125 µm wird als Mehlkorn bezeichnet und
stellt zusammen mit dem Zementanteil und feinkörnigen Zusatzstoffen den Mehlkornanteil
dar. Für die verschiedenen Proben in dieser Arbeit werden drei, für die Anwendung in der
Betonherstellung relevante Gruppen von Quarz, verwendet; der vorfraktionierte Quarzsand,
das Quarzmehl und der Silikastaub. Der Quarzsand mit einer entsprechenden Sieblinie
wird als Gesteinskörnung in der Betonherstellung benutzt. Das Quarzmehl dient dazu, um
eine fehlende Menge an Mehlkorn im Beton zu kompensieren. Der Silikastaub wird für die
Herstellung von Portlandsilikastaubzement (CEM II/A-D) oder als Zusatzstoff bei der Be-
tonherstellung angewandt. Der Anteil an Silikastaub ist dabei auf maximal 10 % begrenzt.
Die weiteren Betonzusatzstoffe sind vielfältig und werden je nach Anwendungsfall in teils
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großen Mengen bei der Betonherstellung eingesetzt. In den meisten Fällen handelt es sich
um feingemahlene Stoffe wie z.B. Kalksteinmehl und Silikastaub, welche die physikalischen
Eigenschaften wie z.B. die Verarbeitbarkeit des Frischbetons beeinflussen. Als Zusatzstof-
fe werden inerte, puzzolanische, latent-hydraulische und organische Stoffe bezeichnet, die
sich in zwei Typen unterscheiden lassen; Typ I Inaktive (inerte) Stoffe und Typ II Puzzolani-
sche und latent-hydraulische Stoffe.
In dieser Arbeit wird auf den Einsatz von Zusatzmitteln verzichtet. Aufgrund der Vielfältigkeit
wird sich im Zuge dieser Arbeit auf ein System von Portlandzement (CEM I) in Kombination
mit dem Quarzsand als Gesteinskörnung beschränkt (siehe die Normen N12 und N13). Ba-
sierend auf den Erkenntnissen dieser Arbeit wird der Transfer der Ergebnisse auf andere
Werkstoffkombinationen des Betons ausführlich diskutiert. Im Ausblick werden anschlie-
ßend weitere relevante Untersuchungen aufgezeigt.
2.4.3 Einführung in die Betonheterogenität
Der Werkstoff Beton zeichnet sich durch seine Mehrphasigkeit aus. Durch die Mischung
von Gesteinskörnung, Zement, Wasser sowie Zusatzmitteln und Zusatzstoffen entsteht
nach Hydratation ein festes Gefüge. Dieses Gefüge, auch Bindemittelmatrix genannt, dient
als Verbindung zwischen den Gesteinskörnungen. Um im Beton eine hohe Druckfestigkeit
zu erzielen, spielt die Packungsdichte unter Verwendung von Gesteinskörnung mit unter-
schiedlicher Korngrößen eine zentrale Rolle bei der Betonplanung und -herstellung. Der
Mengenanteil einer Korngröße bei der Betonherstellung wird durch die Sieblinie vorab ge-
plant. Dabei werden die unterschiedlichen Gesteinskörnungen mit einem Siebturm (quadra-
tische Maschenweite) fraktioniert, wodurch eine Korngrößenverteilung zwischen der oberen
D und unteren d Siebgröße entsteht. Das Verhältnis d/D gibt die Bandbreite der verwen-
deten Körnung für den Beton an. Der Anteil an Gesteinskörnung unterhalb einer Korngröße
von 0,125 mm wird als Feinstkorn bezeichnet und bildet zusammen mit dem Zement und
den Zusatzstoffen den Mehlkornanteil. Unterschiedliche Sieblinien mit einem Größtkorn von
8 mm zur Herstellung von grob-, mittel oder feinkörnigem Beton sind in nachfolgender Ab-
bildung dargestellt [17, 131, 162].
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Abb. 2.17: Sieblinien nach [131] für die Planung von Korngrößenverteilungen der verwen-
deten Gesteinskörnung bei der Betonherstellung.
Die Kombination aus der Gesteinskörnung inmitten der erhärteten Bindemittelmatrix be-
schreibt die Heterogenität von Beton. Für die Einordnung der Heterogenität im Kontext der
LIBS-Messung ist die Unterscheidung der unterschiedlichen Phasen wichtig. Die Porosi-
tät, das freie Wasser sowie die Konzentration an gelöste Ionen in der Bindemittelmatrix
ist ausschlaggebend für die Art und die Ausbreitungsgeschwindigkeit der verschiedenen
Schädigungsprozesse im Beton.
2.4.4 Transport- und Schädigungsprozesse im Beton
Während der Hydratation von zementgebundenen Stoffen bildet sich ein Porenraum, wel-
cher den Transport von Gasen (z.B. CO2) und Flüssigkeiten (z.B. Wasser) ermöglicht. Ge-
löste Ionen im Wasser wie z.B. Chloride (Cl−), Sulfate (SO2−4 ) und Alkalien (Na
+, K+)
gelangen so ins Innere des Zementsteingefüges und können langfristig zu Schäden füh-
ren, da sie beispielsweise mit der Stahlbewehrung oder dem Beton selbst interagieren
[17, 162, 193]. Der Porenraum kann in Abhängigkeit der Porengröße klassifiziert werden.
Eine zusammenfassende Darstellung der verschiedenen Riss- und Porengrößen ist in Ab-
bildung 2.18 dargestellt. Die Porengröße bestimmt maßgeblich den Zustand des Wassers
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und den damit verbundenen Flüssigkeitstransport innerhalb des Gefüges [106]. Nach Set-
zer [191] und Stark [193] findet der größte Transport innerhalb des Kapillarporenraums
mit einer Porengröße zwischen 20 nm und 2 mm statt, wobei sich mit kleiner werdendem
Porenradius die Transportgeschwindigkeit in den Beton deutlich verringert [207].
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Abb. 2.18: Zusammenfassende Übersicht der Riss- und Porenklassifikation in Anlehnung
an [38, 114, 187].
Da der externe Eintrag von schädigenden Substanzen nur unter der Anwesenheit von Was-
ser erfolgen kann, ist eine Unterscheidung der Wasserbindung innerhalb des Zementsteins
wichtig. Folgende Wasseranteile sind zu unterscheiden:
1. Als freies Wasser wird der Anteil des bei der Herstellung von Beton hinzugegebenen
Wassers bezeichnet. Es füllt den Großteil des Porenraums aus und liegt in flüssiger
Form vor. Das freie Wasser reagiert mit den unhydratisierten Zementkörnern und
bildet die Hydratphasen. Das Kapillarwasser ist eine Form des freien Wassers und
wird mittels kapillarer Kräfte im Porenraum und zwischen Stoffteilchen gehalten. Je
kleiner der Porenradius, desto größer ist die Bindungsenergie des Wassers in den
Poren. Über den Kapillarporenraum erfolgen Transportprozesse wie z.B. die Diffusion
oder die Konvektion von Flüssigkeiten.
2. Physikalisch gebundenes Wasser stellt das angelagerte Wasser an den freien
Oberflächen dar. Des Weiteren wird zwischen Adsorptionswasser und Adhäsions-
47
Kapitel 2
wasser unterschieden. Das Adsorptionswasser ist der Wasseranteil, der durch elek-
trostatische oder Van-der-Waals-Kräfte an Grenzflächen gehalten wird. Es stellt den
Hauptanteil des physikalisch gebundenen Wassers dar. Als Adhäsionswasser wird
hingegen das durch intermolekulare Wechselwirkung adhäsiv gebundene Wasser be-
zeichnet.
3. Der Wasseranteil, welcher als Kristallwasser in den CSH-Phasen eingebaut ist, ist
das chemisch gebundene Wasser. Das verbleibende Wasser, das sich nach der
Trocknung (Massenkonstanz) im Beton befindet, wird dem chemisch gebundenen
Wasser zugeschrieben.
4. Verdampfbares Wasser beschreibt den Anteil, der sich durch Trocknung bei 105 °C
austreiben lässt. Dazu zählen hauptsächlich freies und physikalisch gebundenes
Wasser. Im Gegensatz dazu lässt sich nur ein geringer Teil des chemisch gebunde-
nen Wassers austreiben. Als nicht verdampfbares Wasser wird der restliche Was-
seranteil bezeichnet, welcher sich nach der Bestimmung des Glühverlustes (Glühen
bei 1000 °C), unter Berücksichtigung des CO2-Gehalts (organische Bestandteile), in
der Probe befindet.
Durch die Berücksichtigung der Porenstruktur und der unterschiedlichen Wasseranteile im
Zementsteingefüge können verschiedene Wechselwirkungsprozesse stattfinden [31].
Transport von:
… in Abhängigkeit vom:
Transportmechanismus
• Diffusion (z.B. Konzentrations-
gradient)
• Konvektion (Flüssigkeitseintrag)
• Kapillares Saugen
• Elektro-chemischer Eintrag
• Gasen (z.B. CO2 aus der Luft )
• Flüssigkeiten (z.B. Wasser)
• Gelösten Ionen (Cl-, SO4-, Alkalien)
Umwelteinfluss
• Verfügbarkeit von Wasser und 
schädigenden Substanzen
• Temperatur und Druck
• Wassergefüllte Poren
• Elektrische Felder
Zustand der Betondeckung
• Höhe der Betondeckung / 
Anwesenheit von Rissen
• Verbundener Porenraum 
(Porosität)
Abb. 2.19: Zusammenstellung verschiedener Einflussfaktoren auf den Transport von schä-
digenden Substanzen durch den Porenraum in das Zementsteingefüge [20].
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Wie in Abbildung 2.19 gezeigt, zählen zu den primären Transportmechanismen die Diffu-
sion und die Konvektion [120, 187]. In Abhängigkeit von Umwelteinflüssen und dem Zu-
stand der Betondeckung, werden schädigende Substanzen in den Beton transportiert. Die
Kenntnis um die verschiedenen Arten der Transportprozesse und der Betonschädigungen
ist notwendig, damit die im weiteren Verlauf dargestellten LIBS-Ergebnisse im Kontext der
Baustoffanalytik eingeordnet werden können. Aufgrund der Vielfältigkeit und Komplexität
von Betonschäden wird für eine detaillierte Darstellung der verschiedenen Schädigungs-
prozesse an dieser Stelle auf einschlägige Literatur verwiesen [17, 162, 193, 197].
2.5 Analytische Methoden zur Baustoffprüfung
In der Baustoffanalytik existieren eine Vielzahl von zerstörenden und zerstörungsfreien
Prüfmethoden für die Zustandserfassung von Betonbauwerken (siehe die Normen N3
bis N6 und die Richtlinien R1 und R2). Die verschiedenen Schädigungsprozesse werden
hauptsächlich durch den externen Eintrag von schädigenden Substanzen in den Beton
ausgelöst. Zur Abschätzung der Restlebensdauer von Betonbauwerken sind daher die
Eindringtiefen und die Stoffmengen dieser Substanzen zu ermitteln. Dazu werden Proben
in Form von Betonbohrkernen oder homogenisieren Pulvern wie z.B. das Bohrmehl analy-
siert. Da die Chloride im Beton als gelöste Ionen vorliegen, kann durch die Detektion der
atomaren Emission des elementaren Chlors mit LIBS auf die Chloride geschlossen werden.
Die verschiedenen Methoden sind folgender Tabelle mit entsprechenden Nachweisgrenzen
und Literaturquellen zu entnehmen.
Tab. 2.2: Übersicht der Verfahren für die Chloridbestimmung im Beton
Verfahren Chloride Nachweisgrenze Literatur
Nasschemische
Methoden
Volumetrie ja 0,01 %/EW [156, 215], R1
pot. Titration ja 0,01 %/EW [215], R1
Instrumentelle
Analytik
ICP-OES (ja) < 0,02 %/EW [129, 189, 198]
RFA ja < 0,01 %/EW [63, 103], N25
LIBS ja 0,04 %/CEM [195, 196, 219]
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Damit die Analysewerte von verschiedenen Verfahren miteinander verglichen werden kön-
nen, ist die Angabe eines Bezugswerts in den meisten Fällen notwendig. Nach aktuellem
Stand der Technik analysieren die etablierten Verfahren in den meisten Fällen homogeni-
siertes Pulver oder Suspensionen bezogen auf die Einwaage (EW). Bei der Betonanalyse
ist das eine homogene Mischung aus Zement und Gesteinskörnung. Die Angabe der Ge-
samtchloridkonzentration bezogen auf den Zementgehalt erfolgt anschließend über eine
Umrechnung mit Schätzwerten. Lediglich das LIBS Verfahren ermöglicht die Berücksich-
tigung der Heterogenität des Betons, wodurch Chloridkonzentrationen direkt bezogen auf
den Zement (CEM) angegeben werden können. Die für diese Arbeit relevanten Methoden
der instrumentellen Analytik werden im Folgenden kurz vorgestellt und jeweilige Vor- und
Nachteile aufgezeigt. Die experimentellen Aufbauten und Funktionsweisen der jeweiligen
Verfahren sind einschlägiger Literaturquellen (siehe Tabelle 2.2) zu entnehmen.
Chloridbestimmung durch potentiometrische Titration
Die Bestimmung des externen Chlorideintrags in den Beton ist eine zentrale Fragestellung
in der Baustoffanalytik. Eine etablierte Methode zur Bestimmung der Chloridkonzentration
im Beton stellt die potentiometrische Titration dar. Standardmäßig wird dazu einem Be-
tonbauwerk Bohrmehl in Abhängigkeit der Tiefe entnommen oder es werden Bohrkerne
gezogen. Das Bohrmehl kann direkt durch nasschemische Analyse auf die Gesamtchlorid-
konzentration hin untersucht werden [6]. Die Bohrkerne werden zunächst in Scheiben mit
einer Dicke von hslice gesägt (siehe Abbildung 2.20), um eine Tiefeninformation über den
Chlorideintrag erhalten zu können. Anschließend werden die Bohrkernscheiben mittels ei-
nem Backenbrecher zerkleinert und in einer Schwingmühle zu feinem Pulver verarbeitet.
Der Bohrkern in diesem Beispiel wurde in 7 mm Dicke Scheiben gesägt. Das Ergebnis ei-
ner nasschemischen Analyse an dem homogenisierten Pulver ist in folgender Abbildung
2.20 als Balkendiagramm gezeigt. In diesem lassen sich zwei Bereiche unterscheiden; der
kritische und der nicht kritische Bereich. Die Grenze zwischen diesen beiden Bereichen
wird durch den kritischen korrosionsauslösenden Chloridgehalt von 0,4%, bezogen auf den
Zement, nach DIN EN 206 (siehe Norm N1) definiert [28–30, 101]. In diesem Beispiel be-
trägt die Eindringtiefe der Chloride in den Beton ca. 40 mm und ab einer Tiefe von ca. 25 mm
unterschreitet die Chloridkonzentration den in der Norm angegebenen kritischen Wert.
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Abb. 2.20: Foto eines gezogenen Bohrkerns (links) für die Bestimmung der Gesamtchlo-
ridkonzentration in der Tiefe. Schematische Darstellung der gesägten Bohrkern-
scheiben (Mitte) und Ergebnis einer Bohrmehlanalyse (rechts).
Das Verfahren der potentiometrischen Titration zur Bestimmung der Chloridkonzentration
erlaubt nach Heft 401 des DAfStb (siehe Richtlinie R1) eine präzise Quantifizierung des Ge-
samtchloridgehalts mit einer relativen Messunsicherheit von bis zu 10 %. Die Analysewerte
beziehen sich dabei auf das bei 105°C bis zur Massenkonstanz getrocknete Bohrmehl
(Darr-Trocknung). Für eine genaue Umrechnung des Chloridgehalts muss der Zementge-
halt bekannt sein. Da der Zementgehalt in der Praxis häufig nicht bekannt ist und nur mit
hohem analytischem Aufwand bestimmbar ist, werden Schätzwerte für die Umrechnung
verwendet. Der entscheidende Nachteil dieser Methode liegt in der Probenentnahme und
-präparation. Durch das Zerkleinern und Homogenisieren bewirkt die Gesteinskörnung des
Betons eine Verdünnung der Chloridkonzentration bezogen auf den Zement und führt somit
zu einer Verfälschung des Ergebnisses. Des Weiteren wird der nach der Trocknung restlich
gebundene Wasseranteil, der mit bis zu ca. 20 % Wasser im Zementanteil vorliegt, bei der
Analyse nicht berücksichtigt. Ein 2-stufiger Ringversuch im Jahr 2000 hat gezeigt, dass die
Chloridbestimmung im Beton mit etablierten Verfahren wie der Titration bei niedrigen Kon-
zentrationen (cCl < 0,4 %/Zement) zu teilweise hohen Vergleichsstandardabweichungen mit
bis zu 18 % führte [111]. Weitere Verfahren für die Chloridbestimmung im Beton wie z.B. die
Nahinfrarotspektroskopie [12, 126] oder die LA-ICP-MS [26, 192] werden an dieser Stelle
nicht weiter berücksichtigt.
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Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Eine etablierte Methode für die quantitative Bestimmung der Elementzusammensetzung ei-
ner Probe ist die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES). Bei diesem Verfahren wird eine Probe über Mikrowellenaufschluss in eine Lösung
überführt [125]. Das gelöste Probenmaterial wir anschließend mittels eines Gasstroms
durch einen Zerstäuber in das induktiv-gekoppelte Plasma geleitet, wo es aufgrund der
hohen Temperaturen atomisiert bzw. ionisiert wird. Wie bei dem LIBS-Verfahren wird die
emittierte Strahlung, durch ein geeignetes Spektrometer, wellenlängenselektiv detektiert
und analysiert. Die gezielte und regulierte Verdampfung des gelösten Probenmaterials er-
möglicht eine hohe Nachweisempfindlichkeit für viele Elemente [13]. Aus diesem Grund
wird die chemische Zusammensetzung, der in dieser Arbeit verwendeten Ausgangsmate-
rialien, mit der ICP-OES bestimmt. Einige Elemente wie z.B. Chlor lassen sich allerdings
nur durch einen geeigneten experimentellen Aufbau hinreichend genau quantifizieren, da
die für die Analytik verwendeten Emissionslinien im tiefen ultravioletten oder nahinfraro-
ten Spektralbereich liegen. Aus diesem Grund eignet sich dieses Verfahren nur bedingt für
die Bestimmung der Chloridkonzentration im Beton. Daher wird die Bestimmung der Chlo-
ridkonzentration an den Proben in dieser Arbeit mittels der potentiometrischen Titration
durchgeführt.
Röntgenfluoreszenzanalyse
Die Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist eine weit verbreitete Methode zur qualitativen
und semi-quantitativen Elementanalyse (siehe Normen N24 und N25). Es wird ein po-
lychromatischer Röntgenstrahl verwendet, der eine zerstörungsfreie Anregung der Probe
ermöglicht. Das Prinzip beruht auf der Anregung von Elektronen in den inneren Atomscha-
len. Durch den Übergang eines angeregten Elektrons in ein niedrigeres Energieniveau wird
spezifische Fluoreszenzstrahlung emittiert. Diese elementspezifische Strahlung wird mit ei-
nem Detektor aufgenommen. In der Regel ist mit diesem Verfahren eine Detektion aller
Elemente mit einer Ordnungszahl Z größer als 5 (Bor) möglich. Ähnlich wie bei dem LIBS-
Verfahren, kann die spektrale Intensität der Emissionslinien, durch die Verwendung von
Referenzproben, in quantitative Elementkonzentrationen überführt werden [177]. Die RFA
ermöglicht die Messung an Betonproben, allerdings werden die niedrigsten Nachweisgren-
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zen nur mit feingemahlenen und homogenisierten Pulvern erreicht [81, 122, 161, 216]. Ein
weiterer Nachteil ist die Notwendigkeit eines Vakuums für die RFA-Messungen. Zur Ein-
schätzung der Vergleichbarkeit ist der mögliche Einfluss der Korngröße berücksichtigt wor-
den [146, 160]. Da das Vorgehen für eine quantitative Analyse ähnlich ist wie bei dem LIBS-
Verfahren, eignet sich die RFA als ein Verfahren zur Verifizierung der LIBS-Ergebnisse.
Laserbeugung für Partikelgrößenbestimmung
Zur Untersuchung des Korngrößeneinflusses auf die LIBS-Messungen werden Proben mit
verschiedenen Korngrößen hergestellt. Dazu wurden zuvor die Korngrößen bzw. die Korn-
größenverteilungen der Ausgangsmaterialien mit Hilfe einer lasergranulometrischer Mes-
sungen analysiert [116, 194]. Bei diesem Verfahren werden in der Regel trockene Pulver
oder in Flüssigkeit gelöste Partikel orthogonal zur Laserstrahlung transportiert. Das durch
die Partikel gestreute Laserlicht wird als Beugungsmuster detektiert. Die Beugungsringe
ändern sich in Abhängigkeit der Partikelgröße. Die Auswertung der Beugungsmuster er-
folgt unter Berücksichtigung verschiedener Streutheorien (Fraunhofer-Beugung und Mie-
Theorie), wodurch die Partikelgrößenverteilung bestimmt werden kann. Bei ausreichend
großen Partikeln erfolgt die Messung zuverlässig und reproduzierbar. Bei Partikeln < 1 µm
beseht allerdings die Gefahr der Agglomerationsbildung. Für die Analyse der Partikelgröße
stehen internationale Normen zur Verfügung (siehe Normen N26 und N27).
Reflexions- und Transmissionsmessung
Für die Bestimmung der materialspezifischen Absorption von elektromagnetischer Strah-
lung werden die Anteile der Reflexion und der Transmission experimentell ermittelt. Über die
grundlegende Beziehung zwischen Reflexion, Transmission und Absorption (R+T +A= 1)
wird die spezifische Absorption, unter Vernachlässigung von Streuung, abgeschätzt. Die
Messungen werden mit einem Spektralphotometer durchgeführt, welcher die wellenlän-
genabhängige Reflexion und Transmission über einen breiten Spektralbereich misst. Dabei
wird das Messgerät mit einem Weißstandard (hier BaSO4) mit einer nominalen Reflexion
von Rnominal = 60% kalibriert. Für die Messung wird polychromatisches Licht durch schmal-
bandige Filter wellenlängenselektiv in monochromatisches Licht zerlegt und entsprechen
des gewählten Spektralbereichs schrittweise abgetastet. Das reflektierte bzw. transmittierte
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Licht wird in einer Integrationskugel12 gesammelt. Um die jeweiligen Anteile von Reflexion
und Transmission ermitteln zu können, werden die homogenisierten Pulver in eine kreisrun-
de Halterung mit einer Probendicke von 100 µm gegeben. Die Messungen sind über einen
Wellenlängenbereich von 250 nm bis 1500 nm durchgeführt worden. Die unterschiedlichen
Korngrößen der Ausgangsmaterialien führen zu einem unterschiedlichen Schichtaufbau im
Probenhalter. Diese Variation kann bei unzureichender Dicke z.B. im Fall einer großen Korn-
größe zu hohen Messunsicherheiten führen. Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit sind
Mehrfachmessungen vorgenommen worden. Die mittlere Abweichung der Einzelmessun-
gen gegenüber der mittleren gemessenen Reflexion über den genannten Wellenlängenbe-
reich liegt unter 5 % (siehe Normen N28 und N29).
Rasterelektronenmikroskopie mit EDX-Analyse
Zur detaillierten Analyse der laserinduzierten Ablationskrater sind hochauflösende Aufnah-
men mit einem Rasterelektronenmikroskopie (REM) erstellt worden. Um die einzelnen Be-
standteile der heterogenen Stoffgemische sicher identifizieren zu können, wurden parallel
zu den REM-Aufnahmen vereinzelnd die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
durchgeführt. Für die Aufnahmen sind die Proben mit einer dünnen Kohlenstoffschicht be-
dampft und in ein Vakuum evakuiert worden, damit es zu einer Interaktion des Elektronen-
strahls mit der Probe kommen kann. Durch eine semi-quantitative Analyse mit EDX werden
die einzelnen Feststoffphasen der verwendeten Proben zugeordnet, um Fehlinterpretatio-
nen zu vermeiden [178].
12Eine Integrationskugel (auch Ulbricht-Kugel genannt) ist ein optisches Bauelement und besteht aus einer
Kugel, die im Inneren mit einem stark diffus reflektierenden Material beschichtet ist.
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Experimentelle Untersuchungen
3.1 Überblick über das Versuchsprogramm
Der experimentelle Teil dieser Arbeit gliedert sich in drei Abschnitte; die Materialcharakteri-
sierung der verwendeten Ausgangsstoffe, die Probenherstellung und die Untersuchungen
zum materialabhängigen Laserablationsverhalten (siehe Abbildung 3.1).
• Kalibrierproben zur 
Quantifizierung
• Proben mit monodisperser 
Korngrößenverteilung
• Mischungsreihen
• Hydratisierte Proben 
zur Validierung
• Materialabhängige
Grenzfluenz
• Ablationsgeometrie 
und Abtragsraten
• Stöchiometrische Ablation
• Zweidimensionale 
Plasmabildgebung
Experimentelle Untersuchungen
Materialcharakterisierung Probenherstellung Laserablationsverhalten
Instrumentelle Komponenten
Modell zur Berücksichtigung der Mehrphasenproblematik
Einfluss der µ-Heterogenität
Modell zur korngrößenabhängigen Quantifizierung
• Zusammensetzung und 
chemische Analyse
• Partikelgrößenanalyse
• Optische und thermische 
Materialeigenschaften
• Röntgenfluoreszenz-
analyse (RFA)
• Mikroskopie und REM
Abb. 3.1: Übersicht der durchgeführten experimentellen Untersuchungen sowie die daraus
resultierenden theoretischen Überlegungen.
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Es werden drei verschiedene Experimente vorgestellt. Im ersten Schritt erfolgt eine Auf-
listung der verwendeten instrumentellen Komponenten sowie eine Beschreibung der un-
terschiedlichen experimentellen Aufbauten (siehe Abschnitt 3.2). Für die LIBS-Messungen
ergeben sich, aufgrund der Möglichkeit zur zweidimensionalen Messung, unterschiedliche
Messstrategien. Diese werden ausführlich erläutert und eventuelle Unterschiede sowie Vor-
und Nachteile für die Ergebnisbewertung diskutiert. Um den Einfluss der jeweiligen Mate-
rialeigenschaft auf die spätere Quantifizierung der LIBS-Ergebnisse besser einschätzen
zu können, ist eine genaue Kenntnis der chemischen, physikalischen und optischen Ei-
genschaften der Ausgangsstoffe eine notwendige Voraussetzung. Eine Charakterisierung
der Ausgangsmaterialien erfolgt durch die Verwendung optischer, chemischer und physi-
kalischer Messverfahren (Abschnitt 3.3). Dabei werden folgende Methoden verwendet: Op-
tische Mikroskopie, ICP-OES und potentiometrische Titration (PT), Laserbeugung (LDA)
und UV/VIS Spektralphotometer sowie Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersi-
ver Röntgenspektroskopie (REM, EDX). Mit den charakterisierten Materialien werden, je
nach Fragestellung, unterschiedliche Probensets hergestellt und dokumentiert (siehe Ab-
schnitt 3.3.4), bevor diese dann mittels der laserinduzierten Plasmaspektroskopie analy-
siert werden. Durch die Auswahl geeigneter Spektrallinien und unter Berücksichtigung von
möglichen nichtlinearen Effekten (siehe Abschnitte 2.1.3 und2.2.2) werden die Spektren
entsprechend Abschnitt 2.3 ausgewertet. Die Laser-Material-Wechselwirkung wird für die
verschiedenen Phasenbestandteile von Beton zunächst an den homogenen Ausgangsma-
terialien Quarzsand und Zement bestimmt. Danach erfolgen Untersuchungen an den ent-
sprechenden heterogenen Mischungen (siehe Abschnitt 4.4). Abschließend wird der Ein-
fluss verschiedener Materialkennwerte auf die quantitative Elementanalyse von LIBS an
Beton untersucht (siehe Abschnitt 4.6). Im Fokus steht dabei der Einfluss der Korngröße
der Gesteinskörnung auf das spektrale Emissionsverhalten in der Anwendung von LIBS.
Basierend auf den experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit wird ein Modell zur Be-
rücksichtigung der Mehrphasenproblematik von Beton im Kontext der LIBS-Messung erar-
beitet. Durch die Berücksichtigung der verschiedenen Festphasen im Beton ist es möglich,
eine selektive Quantifizierung schädigender Substanzen, bezogen auf die Bindemittelma-
trix, durchzuführen.
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3.2 Instrumentelle Komponenten
Die verwendeten LIBS-Systeme bestehen im Wesentlichen aus drei Komponenten: Einem
Laser zur Anregung, einem Spektrometer und einem Detektor. Zur Plasmaerzeugung wird
ein mit Blitzlampen- oder Dioden-gepumpter Festkörperlaser (Nd:YAG und NdCr:YAG) ver-
wendet. Zum Einsatz kommen in dieser Arbeit nur Lasersysteme, die eine fundamentale
Wellenlänge λL von 1064 nm aufweisen. Die Weiteren Kennwerte variieren je nach System,
wodurch sich folgende Arbeitsbereiche ergeben: Pulsenergien Ep von 3 mJ bis 600 mJ,
Pulswiederholraten frep von 1 Hz bis 100 Hz und Pulslängen τp von 1,5 ns bis 8 ns. Für
die Abbildung der vom Plasma emittierten Strahlung in den Detektor stehen verschiedene
Lichtwellenleiter (LWL) mit einem Kerndurchmesser von 100 µm bis 600 µm zur Verfügung.
Zur Detektion der Plasmastrahlung werden Czerny-Turner und Echelle-Spektrometer ver-
wendet. Eine Tabelle mit allen relevanten Kennwerten der verwendeten instrumentellen
Komponenten befindet sich im Anhang (siehe Tabelle 5.5). Des Weiteren befindet sich im
Anhang, neben den instrumentellen Komponenten, eine Auflistung der in dieser Arbeit ver-
wendeten Spektrallinien (siehe Tabelle 5.3). In dieser Tabelle sind neben den elements-
pezifischen Wellenlängen auch wichtige Kennwerte wie die Übergangswahrscheinlichkeit
Aij, die statistischen Gewichte gij, die Energieniveaus Eij und die Oszillatorstärke fij zu
finden. Diese spezifischen Kennwerte sind für die Bestimmung der Plasmatemperatur und
der Elektronendichte verwendet worden.
3.2.1 Aufbau für die LIBS-Messung
Für die nachfolgenden LIBS-Untersuchungen stehen verschiedene Komponenten zur Ver-
fügung. Die meisten Messungen werden mit dem in Abbildung 3.2 dargestellten System
durchgeführt. Dabei erzeugt ein passiv gütegeschalteter 3 mJ Laser mit einer Pulslänge
von 1,5 ns ein Plasma auf der Probenoberfläche. Für die Detektion der emittierten Strah-
lung des Plasmas werden unterschiedliche CCD-Sensoren verwendet, die lediglich ein zeit-
lich integriertes Signal liefern. Für die zeitaufgelöste Messung werden intensivierte CCDs
(iCCD) und Echelle-Spektrometer mit Mikrokanalplatte1 eingesetzt. Aufgrund der passiven
1MCP; engl. microchannel plate
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Güteschaltung des Lasers und dem damit verbundenen zeitlichen Jitter2 erfolgt die zeitab-
hängige Detektion mit Hilfe einer Photodiode. Diese greift das Signal des Laserpulses ab
und wird als Triggereingang für eine iCCD genutzt. Dadurch wird eine Mindestverzögerung
zwischen dem Laserpuls und der Aufnahme der Kamera von ca. 200 ns erreicht worden.
Automatisierte 
Scanvorrichtung mit 
Probenhalterung
Prozessgas
(z.B. Helium)
PC zur Steuerung 
und Datenerfassung
Messkopf
Parabolspiegel
f = 79 mm
Strahlteiler
L
z
x
y
L: Pumpdioden und 
Mikrochip-Laser 
(NdCr:YAG)
Laserkontrollgerät mit
- Pumpdioden
- Triggereinheit
- Elektronik 
- Spektrometern
- Temperaturstabilisierung
F: Lichtleitfaser-
Kopplung
F
Schutzglas
Photodiode und externes 
Spektrometer mit iCCD
(optional) 
Abb. 3.2: Darstellung vom Messkopf des LIBS-Systems (links) sowie ein Foto des laserin-
duzierten Plasmas an einer Betonprobe (rechts).
Der für die folgenden LIBS-Messungen relevante Laserspotdurchmesser dL wird über die
Brennweite eines Parabolspiegels definiert. In dem LIBS-System in Abbildung 3.2 beträgt
die Brennweite f = 79 mm, wodurch ein Laserspotdurchmesser im Fokus von ca. 100 µm
bis 200 µm erzielt wird. Eine genaue geometrische Betrachtung des Spots und des daraus
resultierenden Ablationskraters wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit beschrieben. Zur Er-
zeugung der laserinduzierten Plasmen werden ns-Laserpulse verwendet, die eine Intensität
von Imax ≥ 39 GW/cm2 im Fokus aufweisen. Über einen Lichtwellenleiter mit einem Kern-
durchmesser zwischen 100 µm und 600 µm wird die emittierte Strahlung des Plasmas in ein
Spektrometer geführt. Für die wellenlängenabhängige Detektion des Lichts stehen Czerny-
Turner- und Echelle-Spektrometer in Kombination mit verschiedenen CCDs und einer iC-
CD Kamera zur Verfügung. Alle LIBS-Messungen in dieser Arbeit finden unter Verwendung
von Helium als Prozessgas statt [62]. Für die simultane Verwendung von mehreren Spek-
2Passiv gütegeschaltete Laser verfügen, aufgrund der Resonatordynamik und des statistischen Charakters
der Pulserzeugung, über eine zeitliche Variation zwischen den Pulsen (Zeitjitter). Bei dem in dieser Arbeit
verwendeten Lasers beträgt der Jitter ca. 1 µs.
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trometern werden Y-Fasern verwendet, die eine 1:1 Aufteilung der emittierten Strahlung
vornehmen und entsprechend in die Spektrometer führen. Der Einsatz von Helium hat zwei
entscheidende Vorteile für die Detektion von Chlor [10, 219]. Zum einen werden überlager-
te Spektrallinien von Stickstoff aus der Luftatmosphäre unterdrückt, zum anderen wird der
Energieeintrag in das Material durch die höhere Wärmeleitfähigkeit und geringere Dichte
im Vergleich zu Luft begünstigt [10, 201]. Die für die experimentelle Durchführung notwen-
digen Optimierungen der Aufbauten, wie z.B. die Bestimmung der optimalen Fokuslage, die
Durchflussrate für Helium und die Bestimmung der Pulsenergie des Lasers, erfolgten stets
vor den LIBS-Messungen. Messergebnisse und Messunsicherheiten werden hinsichtlich
ihrer Reproduzierbarkeit überprüft und bei der Ergebnisdarstellung stets mit angegeben.
Messstrategien und Versuchsdurchführung
Bei den durchgeführten LIBS-Messungen werden unterschiedliche Messstrategien verfolgt,
damit verschiedene Effekte genauer untersucht werden können. Dabei wird durch einen au-
tomatisierten Scanner ein 2D-Messraster abgefahren, um zweidimensionale Elementinfor-
mationen der Probenoberfläche zu erhalten. Die 2D-Messung dient der Berücksichtigung
der Heterogenität des Werkstoffes Beton. Folgend werden zwei Arten des Messrasters
der LIBS-Messung beschrieben. Messstrategie 1 beschreibt dabei eine Punkt-für-Punkt
Messung, bei der die einzelnen Messpunkte räumlich separiert aufgenommen werden. Je-
der Messpunkt stellt somit einen Teil der unbehandelten Probenoberfläche dar. Durch die
Aufnahme mehrerer Plasmaereignisse an einer Messposition können zusätzliche Informa-
tionen über Oberflächenverunreinigungen gewonnen und Schichtmessungen durchgeführt
werden. Durch das punktweise Anfahren ist diese Art der Messung langsamer, da die Ach-
sen des Scanners stets eine alternierende Beschleunigungs- und Abbremsphase ausfüh-
ren. Messstrategie 2 hingegen verfolgt eine kontinuierliche Linienmessung, bei der mehrere
Messpunkte während des Verfahrens des Scanners aufgenommen werden. Das Messras-
ter kann so gewählt werden, dass sich einzelne Punkte überlappen. Diese Art der Messung
ist vor allem bei größeren Betonproben von Vorteil, da diese weniger zeitintensiv ist als
die Punkt-für-Punkt Messung. Durch die Anpassung der Integrationszeit des Detektors so-
wie der Verfahrgeschwindigkeit der Achsen ist es möglich, mehrere Plasmaereignisse zu
akkumulieren und dadurch die Signalintensität zu erhöhen. Dies ist besonders für die De-
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tektion von schwer nachweisbaren Elementen wie z.B. Chlor und Schwefel erforderlich. Im
Anschluss an die jeweilige Messung kann durch Auswertung der Spektren eine element-
spezifische Intensitätsverteilung ortsaufgelöst dargestellt werden.
Laserspot dL
Messstrategie 1:
 Punkt-für-Punkt Messung
 Getrennte Messpunkte (Δx ≥ dL )
 Mehrere Messpunkte pro Position
1. Hohe räumliche Auflösung
2. Schichtmessungen 
(Tiefeninformation)
3. Oberflächeneffekte
Messstrategie 2:
 Kontinuierliche Linienmessung
 Überlappende Messpunkte während 
der Messung (Akkumulationen)
 Schnelle Messung und hohe 
Signalintensitäten
Δx
Δy
Δx
Akkumuliertes Spektrum
Abb. 3.3: Darstellung der verschiedenen Messstrategien für die zweidimensionale LIBS-
Messung mit Einzelpunktmessung (oben) und kontinuierlicher Messung (unten).
Die Messgeschwindigkeit wird durch das Messraster, die Punktabstände und die Anzahl
an Akkumulationen bestimmt. Durch die unterschiedliche Bewegungsgeschwindigkeit wäh-
rend der Messungen sind daher die Messunsicherheiten, aufgrund der überlappenden
Messpunkte, zu berücksichtigen [37].
3.2.2 Aufbau zur Bestimmung der Grenzfluenz
Wie bereits in Abschnitt 3.2.2 erläutert, beschreibt die materialspezifische Grenzfluenz eine
entscheidende Größe für den Laserablationsprozess. Verschiedene Materialien benötigen
aufgrund ihrer jeweiligen Stoffeigenschaft wie z.B. der spezifischen Wärmekapazität oder
ihrer Temperaturleitfähigkeit eine unterschiedlich hohe Energiedichte, bevor ein Material-
abtrag stattfinden kann. Trifft elektromagnetische Strahlung mit ausreichend Energie auf
eine Probenoberfläche, führt dies zu einem Temperaturanstieg in der obersten Schicht;
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der Wärmeeinflusszone. Die zugeführte Energie kann nur entsprechend der thermischen
Materialeigenschaften abtransportiert werden. Bei der Verwendung von gepulster Laser-
strahlung treten im Fokus hohe Intensitäten (Imax) auf, wodurch die thermische Energie
nicht im gleichen Maße abtransportiert werden kann wie sie eingetragen wird. Wird der
materialspezifische Schmelzpunkt erreicht, kommt es zur Phasenumwandlung. Bei diesem
Vorgang finden lediglich thermische Wechselwirkungen statt und es erfolgt nur eine geringe
bis keine Aussendung elementspezifischer Strahlung. Neben dem Erwärmen und Schmel-
zen tritt nach Überschreiten der Ablationsschwelle (Ithr) ein Verdampfen des Materials ein.
Die erforderliche Verdampfungsenthalpie wird durch den Einsatz gepulster Laserstrahlung
in der Regel schnell erreicht und Probenmaterial wird von der Probenoberfläche gelöst. Bei
diesem Schritt wird das verdampfte Material ionisiert und dissoziiert, wodurch letztendlich
elementspezifische Strahlung infolge von An- und Abregung emittiert wird. Die benötig-
te Energie wird über die Grenzfluenz Fth definiert und beschreibt die materialabhängige
Energiedichte die erforderlich ist, um eine Verdampfung zu erzielen. Mittels der folgenden
Gleichung wird die benötigte Grenzfluenz aus den thermischen Materialeigenschaften ab-
geschätzt
Fth ∼= ∆HS ρ
(1−R)αM
[
J/m2
]
. (3.1)
Dabei beschreibt ∆HS (∆HS = ∆HT +∆Hfus +∆Hvap) die Gesamtenthalpie des Systems,
ρ die Materialdichte, α den Absorptionskoeffizienten, R die Reflektivität und M die mola-
re Masse. Da die Grenzfluenz nicht direkt experimentell ermittelt werden kann und oben
genannte Kennwerte nicht für alle Materialien zugänglich sind, wird die nachstehende Re-
lation verwendet, um eine experimentelle Abschätzung der Grenzfluenz zu geben
Fth =
E
A
=
2EP
pix0y0
[
J/m2
]
. (3.2)
Hier wird die Pulsenergie des Lasers EP auf die Fläche des erzeugten Ablationskraters
Aabl bezogen. Beide Parameter können experimentell ermittelt werden. Der experimentelle
Aufbau zur Bestimmung der Grenzfluenz ist in folgender Abbildung dargestellt.
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Automatisierte 
Scanvorrichtung
He
Strahlaufweitung und 
Fokussierung
Blitzlampen-gepumpter 
Nd:YAG Laser
Strahlabschwächer 
z
x
70 mm150 mm 50 mm
L1: Plankonkave Linse
L2: Plankonvexe Linse
L1L2
Abbildung der Strahlung auf 
den Detektor
Energiemessung
nach- und vor der Abschwächung
Abb. 3.4: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Grenzfluenz mittels eines Lasers,
einem Strahlabschwächer, und einer Fokussieroptik (nicht maßstabsgetreu).
Durch einen Strahlabschwächer (engl.: Beam Attenuator) der Firma Thorlabs wird die stu-
fenlose Variation der auftreffenden Laserstrahlung ermöglicht. Dazu wird durch Drehen ei-
ner Verzögerungsplatte3 die Polarisation und die Phase der Strahlung geändert, sodass
nur ein bestimmter Teil der Laserstrahlung durchgelassen wird. Die Pulsenergie des La-
sers wird an definierten Winkelpositionen in 5°-Schritten des Strahlabschwächers über ein
Energiemessgerät gemessen (siehe Abbildung 3.4). Die Flanken des Strahlabschwächers
umfassen jeweils ein Winkelintervall von 90°, wodurch vier Maxima zu erkennen sind. Eine
Flanke mit möglichst linearem Anstieg wird anschließend in 0,5°-Schritten fein abgetastet,
sodass ein linearer Arbeitsbereich für die Bestimmung der Pulsenergie zwischen ca. 2 mJ
und 21 mJ festgelegt werden kann. Mit einem Spektrometer erfolgt die Abbildung des Plas-
mas im Fokus des Lasers. Sobald die materialspezifische Grenzfluenz überschritten wird,
lässt sich elementspezifische Strahlung mit einem Spektrometer erfassen. Der entstande-
ne Ablationskrater wird mit einem Mikroskop vermessen und die Ermittlung der Grenzfluenz
erfolgt mit Hilfe von Gleichung 3.2.
3Die Verzögerungsplatte (engl. λ/2 waveplate) ist ein optisches Bauteil, welches in der Regel aus einem
doppelbrechenden Kristall mit definierter Dicke und Ausrichtung besteht und die Polarisation und Phase
von elektromagnetischer Strahlung beeinflussen kann.
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3.2.3 Aufbau zur Plasmabildgebung
Zur Untersuchung der zeit- und ortsabhängigen Expansion der laserinduzierten Plasmen
wird ein Aufbau für die Plasmabildgebung, wie er in Abbildung 3.5 schematisch darge-
stellt ist, verwendet. Durch die optionale Anwendung von Bandpassfiltern oder einem wei-
teren Laser werden spezielle Eigenschaften der Plasmen wie z.B. die Ausbreitung der
Schockwelle untersucht. Die Plasmaerzeugung erfolgt mittels einem hochenergetischen
und Blitzlampen-gepumpten Nd:YAG Laser (EP ≈ 200mJ). Dafür ist eine Linse mit einer
Brennweite von f = 100 mm verwendet worden, um den Laser auf die Probenoberfläche
fokussieren zu können. Durch eine geeignete Optik wird eine Abbildung der emittierten
Strahlung auf den Detektor erreicht. Die zeitliche Steuerung und Synchronisation zwischen
Laseranregung und Strahlungsdetektion erfolgt mithilfe eines Pulsgenerators.
Manuelle Proben-
positionierung
+ Prozessgas
(optional)
z
x
y
Spalt
Detektor
(Spektrometer
+ iCCD)
Fokussierung
f = 100 mm
Spiegel 
(99,9 %@1064 nm)
Spiegel
PC
Bikonvexe 
Linse 
f = 100 mm
+ Schmalbandiger
Bandpassfilter (optional)
Grüne
Laserdiode
(CW)
+ Shadowgrahpy
(optional)
Bikonvexe Linse 
f = 100 mm
Blitzlampen-gepumpter
Nd:YAG Laser 
Puls-
generator
Abb. 3.5: Schematischer Aufbau zur zeitaufgelösten Bildgebung laserinduzierter Plasmen.
Mit diesem Aufbau ist es möglich die laserinduzierten Plasmen zeit- und ortsaufgelöst zu
untersuchen. Dazu kommt es zur Anwendung von drei unterschiedlichen Messkonfigura-
tionen: die zweidimensionale Bildgebung des Plasmas sowie die Detektion der räumlichen
Ausbreitung der Spektrallinien und die Messung der Schockwelle. Die Messkonfiguration
für die Detektion der Schockwelle erfolgt zusätzlich mit Hilfe eines Neutraldichtefilters zur
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Abschwächung der Plasmastrahlung und einem weiteren Laser. Diese Art der Messung
wird als Shadowgraphy4 bezeichnet. Die drei Messkonfigurationen werden im Folgenden
Abschnitt erläutert.
Zweidimensionale Bildgebung des laserinduzierten Plasmas
Die zweidimensionale Bildgebung eines Plasmas erfolgt durch eine Abbildung der Strah-
lungsemission auf den Detektor. Dabei ist der Eintrittsspalt der Kamera vollständig geöffnet
und die Strahlung wird durch eine geeignete Optik auf den CCD-Chip abgebildet. Durch
die Aufnahme eines bekannten Objektes mit definierter Größe erfolgt die Skalierung der
Abbildung auf den CCD-Sensor. Dazu wird, wie in Abbildung 3.6 zu sehen, eine Schraube
mit einer Länge von ca. 12 mm und einer Windungszahl von 500 µm/Windung verwendet.
Diese wird im Brennpunkt des Lasers platziert und mit einer breitbandigen Weißlichtquel-
le angeleuchtet. Die Detektion der Reflexionen an der Schraube erfolgt mit einer langen
Belichtungszeit der Kamera. Eine Umrechnung von Pixel in Millimeter ist dann über die
Einbeziehung der Abstände der Windungen möglich. Dabei entsprechen im Mittel 43 Pixel
(px.) = 1 mm mit einer Unsicherheit von 2 px = 0,05 mm.
H
ö
h
e
in
P
ix
e
l
Breite in Pixel
Abb. 3.6: Aufgenommenes Bild der reflektierten Strahlung an der Schraube zur Kalibrierung
des CCD-Chips von Pixel in Millimeter.
4Schattenabbildung; engl. Shadowgraphy
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Nach der Detektorkalibrierung steht ein Sichtfeld5 von 12 mm x 12 mm zur Verfügung, an-
hand dessen die geometrische Ausdehnung des Plasmas in Abhängigkeit der Expansion
untersucht werden kann. Die Strahlungsemission der Plasmaereignisse kann dann zweidi-
mensional aufgenommen werden (siehe links in Abbildung 3.7).
Wellenlängendispersive Bildgebung des laserinduzierten Plasmas
Bei der wellenlängendispersiven Bildgebung wird das laserinduzierte Plasma mittig auf dem
Eintrittsspalt des Spektrometers. Bei einer Einstellung der nullten Beugungsordnung erfolgt
auf dem Detektor die zweidimensionale Abbildung des laserinduzierten Plasmas (siehe
links in Abbildung 3.7).
Laserinduziertes Plasma
tdelay = 1,6 µs
twidth = 10 ns
Probe
Ausbreitungs-
richtung
Detektor mit 512 x 512 Pixel
Spaltgröße
dspalt ≈ 0,15 mm
Ausschnitt
Breite in mm
A
u
s
b
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u
n
g
s
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c
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Abb. 3.7: Zweidimensionale Bildgebung eines laserinduzierten Plasmas mit offenem Spalt
zur vollständigen Abbildung des Plasmas auf der CCD (links) und Abbildung eines
vertikalen Streifens auf der CCD bei einer Spaltgröße von 0,15 mm (rechts).
Nach Ausrichtung und Zentrierung des zweidimensionalen Bildes, erfolgt eine Schließung
des Spalts bis auf 150 µm, um einen vertikalen Streifen entlang der Ausbreitungsachse
5FOV; engl. Field of View
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des Plasmas auf dem Detektor abbilden zu können. Das Prinzip ist in Abbildung 3.7 dar-
gestellt und zeigt die zweidimensionale Abbildung eines Plasmaereignisses vor und nach
dem Schließen des Eintrittsspalts. Die Breite des Eintrittsspalts wird, nach einer Kalibrie-
rung des CCD-Sensors wie in Abbildung 3.6 gezeigt, ermittelt und beträgt dspalt ≈ 0,15 mm.
Nach der zentrierten Ausrichtung des Plasmas auf dem Detektor erfolgt eine Drehung des
Gitters (1800 L/mm) im Spektrometer, um die Strahlung des zuvor ausgeleuchteten vertika-
len Streifens des Plasmas wellenlängendispersiv im Spektralbereich zwischen 250 nm und
700 nm detektieren zu können. Folgende Abbildung zeigt die orts- und wellenlängenabhän-
gige Messung der Elementverteilung von Magnesium (Mg I und Mg II), Silizium (Si I und
Si II) und Calcium (Ca I und Ca II) für eine Verzögerungszeit von tDelay = 200 ns und einer
Belichtungszeit von tGate = 50 ns. Um die, für diese Arbeit relevanten Elemente, Calcium,
Silizium und Magnesium detektieren zu können, werden nacheinander drei verschiedene
Spektralbereiche für die Messung verwendet. Die Ergebnisdarstellung erfolgt anschließend
wie in Abbildung 3.8. Für die Angabe einer statistisch abgesicherten Aussage über die Ele-
mentverteilung, erfolgen für jeden Zeitschritt und jeden Spektralbereich 15 Aufnahmen, die
anschließend gemittelt werden. In Abbildung 3.8 ist die mittlere Verteilung der spektralen
Intensität von Calcium mit zugehörigen Standardabweichungen über den Querschnitt des
Plasmas in Ausbreitungsrichtung (X-Achse) dargestellt. Während den Aufnahmen werden
die entsprechenden Proben kontinuierlich durch eine lineare Achse bewegt, um Variatio-
nen, verursacht durch die heterogene Probenzusammensetzung, erfassen zu können.
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Probenoberfläche (tDelay = 200 ns)
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Abb. 3.8: Darstellung der orts- und wellenlängenabhängigen Elementverteilung entlang der
Ausbreitungsrichtung des Plasmas (oben) und daraus extrahierte, elementspe-
zifische Profile (oben rechts). Durch vertikales Aufsummieren können aus den
Plasmabildern (FVB) die bekannten Spektren ermittelt werden (unten).
Durch Aufsummieren der Intensitäten entlang des CCD-Chips (FVB6) werden aus den Plas-
mabildern die Spektren gewonnen. Ein großer Vorteil dieses Aufbaus ist, dass über die
Drehung des Gitters im Spektrometer theoretisch alle Elemente orts- und zeitaufgelöst ge-
messen werden können. Nachteilig hingegen ist, dass lediglich die räumliche Ausbreitung
entlang eines Teilstücks des Plasmas, welches auf dem Spalt abgebildet wird, detektierbar
ist. Die Erweiterung auf eine zweidimensionale Detektion der Elementverteilung im Plasma
ist möglich, wurde im Zuge dieser Arbeit aber nicht weiter verfolgt [65, 82, 87].
6engl. Full Vertical Binning
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Experimentelle Aufnahme der Schockwelle durch Shadowgraphy
Für die experimentelle Erfassung der durch das laserinduzierte Plasma erzeugten Schock-
welle wird der in Abbildung 3.5 gezeigte Aufbau benutzt. Entscheidend für die Messung der
Schockwelle ist die Verwendung eines Neutraldichtefilters und eines weiteren Lasers.
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Abb. 3.9: Aufnahme einer laserinduzierten Schockwelle in einem Shadowgram nach einer
Verzögerungszeit von 4 µm (linke) und Skizze einer Schockwelleausbreitung mit
den Kennwerten r und t (rechts).
Um den Kontrast der Schockwelle zu erhöhen, wird idealerweise ein gepulster Laser ver-
wendet. Der Neutraldichtefilter bewirkt eine Abschwächung der intensiven Plasmastrahlung
und ermöglicht es somit, die Schockwelle sichtbar zu machen. In Abbildung 3.9 ist die Auf-
nahme einer Schockwelle und eine Skizze dieser mit daraus ableitbaren Kennwerten, wie
dem Schockwellenradius (bzw. Durchmesser) rn und der Verzögerungszeit tn, zu sehen.
Zur Berechnung der Schockwellengeschwindigkeit vSchock wird das Verhältnis zwischen der
Änderung des Radius ∆r und dem zugehörigen Zeitschritt ∆t von zwei aufeinanderfolgen-
der Aufnahmen gebildet mit
vSchock =
∆r
∆t
=
rn − r0
tn − t0 . (3.3)
Um eine Abschätzung über den Energieeintrag in das Material geben zu können, wird die
Schockwelle der Plasmaexpansion durch die Schattenabbildung aufgenommen [25, 51,
93]. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Schockwelle ändert sich in Abhängigkeit der
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Laser-Material-Wechselwirkung. Über die Sedov-Taylor Gleichung [199] lässt sich, in Zu-
sammenhang mit dem Radius der Schockwelle, die konvertierte Energie der Laserstrahlung
in das Material bzw. in die Schockwelle abschätzen mit
R = ζ0
(
E
ρ1
)1/(β+2)
t2/(β+2). (3.4)
Dabei steht R für den geometrischen Radius der sphärischen Schockwelle, ζ0 als Normali-
sierungsfaktor (in der Regel 1), ρ1 für die Dichte der ungestörten Umgebung der Luft bzw.
Helium, t für die Zeit nach der Ausbildung der Schockwelle, E für die konvertiere Energie
in die Ausbildung der Schockwelle und β als Koeffizient für die Dimension der Ausbreitung
[45, 127, 181]. Im Fall von β = 1 liegt eine ebene Ausbreitungsfront vor, für β = 2 eine zylin-
drische Ausbreitung und für β = 3 eine kugelsymmetrische Ausbreitung. Für die Gültigkeit
der Formel müssen zwei Annahmen gelten; der Laserspotdurchmesser dL ist kleiner als
der Schockwellenradius R und die Pulslänge des Lasers τP ist kleiner als die Zeit t. Für
eine sphärische Ausbreitung der Schockwelle (β = 3) reduziert sich Gleichung 3.4 zu
R = A1/5 · t2/5 (3.5)
Dabei wird die auf die Dichte bezogene Energie in dem Energiefaktor A zusammengefasst.
Aus Gleichung 3.5 lässt sich ableiten, dass für einen definierten Zeitpunkt t der Radius der
laserinduzierten Schockwelle proportional zum Energieparameter A ist.
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3.3 Materialcharakterisierung der Ausgangsstoffe
Für die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Untersuchungen sind verschiedene
Proben hergestellt worden. Die dafür verwendeten Ausgangsmaterialien werden charak-
terisiert und entsprechend ihrer physikalischen Werkstoffeigenschaften zusammengefasst.
Es erfolgt die Charakterisierung der optischen, der thermischen, der chemischen sowie der
physikalischen Eigenschaften. Eine Zusammenstellung der chemischen Analysen sind den
Tabellen 3.1 und 3.2 zu entnehmen. Eine detaillierte Analyse der Korngrößenverteilung aller
verwendeten Materialien ist in Tabelle 3.4 und Abbildung 3.10 dargestellt. Als Ausgangsba-
sis für die Probenherstellung sind ein Portlandzementklinker (CEM I 42,5 R) sowie Quarz-
sand mit unterschiedlichen Korngrößen verwendet worden. In Anlehnung an die Norm DIN
EN 197-2 ist in Tabelle 3.1 die mittlere chemische Zusammensetzung des Zementes, er-
mittelt aus fünf Vollanalysen mit der ICP-OES7, dargestellt (siehe Norm N3). Die Chlorid-
konzentration ist im Anschluss über die potentiometrische Titration ermittelt worden. Aus
den Mehrfachbestimmungen kann dann eine mittlere Konzentration und eine zugehörige
Standardabweichung (StAbw) angegeben werden. Zusätzlich zu der chemischen Analyse
ist die Korngröße der Gesteinskörnung sowie die zugehörige Korngrößenverteilung für die
Herstellung der Proben von zentraler Bedeutung. Aus diesem Grund ist durch Sieben der
Gesteinskörnung mit unterschiedlichen quadratischen Maschenweiten eine monodisperse
Korngrößenverteilung erstellt und mittels Laserbeugung LDA8 analysiert worden. Die opti-
schen Eigenschaften wie die Reflexion und Transmission der Ausgangsmaterialien werden
mit einem Spektralphotometer experimentell bestimmt, bevor aus diesen beiden Werten auf
die spektrale Absorption geschlossen werden kann. Im Anschluss an die Charakterisierung
der Ausgangsstoffe erfolgt die Vorstellung der, für diese Arbeit, relevanten Proben.
3.3.1 Chemische Zusammensetzung
Die chemische Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien wurde durch die optische
Emissionsspekrometrie (ICP-OES) und die potentiometrische Titration (PT) bestimmt.
7Optischen Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES; engl. Inductively cou-
pled plasma optical emission spectrometry)
8LDA; engl. Laser diffraction analysis
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Dazu wird homogenisiertes Pulver über ein Mikrowellenaufschluss gelöst und in einem
induktiv-gekoppelten Plasma ionisiert. Aus der emittierten elementspezifischen Strahlung
kann auf die jeweilige Konzentration geschlossen werden. Die mit diesem Verfahren er-
mittelten quantitativen Werte beziehen sich auf die Gesamtmasse der Einwaage. Für die
Angabe von statistisch abgesicherten Referenzwerten sind fünf Vollanalysen durchgeführt
worden, um eine mittlere repräsentative Zusammensetzung des verwendeten Zementes
CEM I 42,5 R angeben zu können. Eine Quantifizierung der Chloride erfolgt durch die po-
tentiometrische Titration. Bei den verwendeten Gesteinskörnungen (Quarzmehl und Silika-
staub) ist auf die Angaben in den Datenblättern der Hersteller zurückgegriffen worden. Die
nachfolgende Tabelle zeigt die chemische Zusammensetzung des verwendeten Zement-
pulvers und der Gesteinskörnung mit minimaler und maximaler Konzentration, mittlerer
Konzentration und Standardabweichung.
Tab. 3.1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Rohmaterialien.
Chemische Zusammensetzung des verwendeten Portlandzements (CEM I 42,5 R)
Anteil in % CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 MgO K2O TiO2 Na2O Cl Rest
Max. 65,50 21,64 5,18 3,53 2,37 2,38 1,12 0,26 0,34 0,10 -
Min. 64,08 19,52 4,47 2,98 2,27 1,72 0,90 0,20 0,20 0,07 -
Mittelwert 64,72 20,83 4,84 3,17 2,34 2,04 1,01 0,24 0,27 0,08 0.5
StAbw 0,55 0,79 0,31 0,22 0,04 0,26 0,08 0,02 0,05 0,01 -
Chemische Zusammensetzung der verwendeten Quarzmehle
Quarzmehl - 99,40 0,30 - 0,03 - - 0,07 - - 0,20
Silikastaub - 99,40 0,30 - 0,03 - - 0,07 - - 0,20
StAbw - 1,50 0,10 - 0,20 - - 0,04 - - -
Das LIBS-Verfahren ist eine Methode der Atomemissionsspektroskopie und zeichnet sich
durch die Detektion von elementspezifischer Strahlung aus. Aus diesem Grund ist es sinn-
voll die chemische Zusammensetzung nicht als Oxide, sondern als atomare Zusammen-
setzung anzugeben. Über die molaren Massen der Oxide erfolgt eine Umrechnung auf
die atomare Zusammensetzung. Die umgerechneten Elementkonzentrationen in der fol-
genden Tabelle zeigen die verwendeten Referenzwerte für die LIBS-Untersuchungen. Der
entsprechende Anteil an Sauerstoff der jeweiligen Oxid-Verbindung ist in der untersten Zei-
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le aufgeführt. Die für dieser Arbeit nicht relevanten Spurenelemente sind in der Spalte Rest
zusammengefasst.
Tab. 3.2: Elementkonzentration von trockenem Portlandzementpulver umgerechnet aus
den Oxid-Angaben unter Berücksichtigung der molaren Massen. Spurenelemente
sind unter der Spalte Rest zusammengefasst.
Chemische Zusammensetzung des verwendeten Portlandzementklinkers (CEM I 42,5 R)
Konzentration
in %
CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 MgO K2O TiO2 Na2O Cl Rest
64,72 20,83 4,84 3,17 2,34 2,04 1,01 0,24 0,27 0,08 0,46
Ca 46,26
Si 9,74
Al 2,56
S 1,27
Fe 1,63
Mg 1,23
K 0,84
Ti 0,14
Na 0,20
Cl 0,08
O 18,47 11,09 2,28 1,90 0,70 0,81 0,17 0,09 0,07
3.3.2 Korngrößenverteilung
Neben der chemischen Zusammensetzung spielt die Korngrößenverteilung eine zentrale
Rolle für die Untersuchungen in dieser Arbeit. Die Verteilungen der Korngrößen für die ver-
schiedenen Materialien sind mittels Laserbeugung bestimmt worden und in den Tabellen
3.3 und 3.4 zusammengefasst dargestellt. Die dargestellte Einteilung in die Makro- und
Mikro-Heterogenität wird im Ergebnisteil ausführlich erläutert. Im Verlauf dieser Arbeit wird
sich stets auf die mittlere Korngröße dmean eines Materials bezogen. Die zugehörigen Korn-
größenverteilungen inklusive deren Streubreiten sind in Abbildung 3.10 abgebildet. Als Aus-
gangsmaterial für die Herstellung der Proben ist ein Quarzsand der Firma EUROQUARZ
GmbH mit einer Korngröße von 2 mm bis 0,1 mm verwendet worden. Dieser wurde mit ver-
schiedenen Sieben, mit einer quadratischer Maschenweite, gesiebt und fraktioniert. Mit den
definierten Kornfraktionen werden die Proben P1 bis P10 hergestellt. Für die Herstellung
72
Experimentelle Untersuchungen
der Proben P11 bis P13 ist ein Teil der Kornfraktion von P10 mit einer Planeten-Kugelmühle
gemahlen worden, um eine noch kleinere Korngröße zu erhalten.
Tab. 3.3: Quarzsand mit unterschiedlicher Korngröße für die Untersuchung der Makro-
Heterogenität.
Mittlere Korngrößenverteilung des verwendeten Quarzsandes
|← EUROQUARZ SILIGRAN - Quarzsand →| |← gemahlen→|
Bezeichnung P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10a b c d
dmax in µm 2000 1600 1400 1000 710 500 315 250 180 125 83 60 33
dmin in µm 1600 1400 1000 710 500 315 250 180 125 100 15 30 25
dmean in µm 1800 1500 1200 855 605 408 283 215 152 113 83 60 33
Für die Herstellung feinkörniger Proben ist vorfraktioniertes Quarzmehl der Firma EURO-
QUARZ GmbH mit definierter Korngröße und Korngrößenverteilung verwendet worden.
Zum Verifizieren der Herstellerdaten ist die Korngrößenverteilung mittels Laserbeugung er-
mittelt worden.
Tab. 3.4: Quarzmehl mit unterschiedlicher Korngröße für die Untersuchung der Mikro-
Heterogenität.
Mittlere Korngrößenverteilung der verwendeten Quarzmehle
SILIGRAN - Quarzsand SILVERBOND - Quarzmehl Silikastaub
Bezeichnung 0,1 - 0,5 mm 0,1 - 0,3 mm M4 M6 M10 M300 M500 RF-Füller µ-Si
dmax in µm 2000 1600 170 95 60 40 10 10 10
dmin in µm 1600 1400 7 5 4 3 2 0,1 0,1
dmean in µm 300 200 90 60 50 40 30 0,1 0,1
Die Korngrößenverteilung der verwendeten Materialien ist in nachfolgender Abbildung dar-
gestellt. Der Siebdurchgang ist in Vol.-%, bezogen auf die logarithmische Korngröße in µm,
angegeben. Anhand der Verteilungen lassen sich Kennwerte wie die mittlere Korngröße
und Streubreite ableiten sowie Agglomerationen aufgrund von Feuchtigkeit erkennen.
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Abb. 3.10: Korngrößenverteilung für Zement (trocken und hydratisiert) und für Quarzmehle
mit unterschiedlicher mittlerer Korngröße sowie ableitbare Kennwerte.
Um den Einfluss der Korngröße der Gesteinskörnung auf die LIBS-Analyse einschätzen zu
können sind hochfeine Quarzmehle mit den Produktnamen SH-500 (dmean = 8 µm), SF-500
(dmean = 4 µm), SF-600 (dmean = 3 µm), SF-800 (dmean = 2 µm) analysiert worden. Allerdings
sind nicht alle Quarzmehle für die anschließende Probenherstellung verwendet worden, um
die herzustellende Probenmatrix nicht unnötig zu vergrößern. Basierend auf den verschie-
denen Untersuchungen wurden gezielt Korngrößen verwendet, welche die Heterogenität
des Betons im Kontext der LIBS-Messungen repräsentativ darstellen. Im Ergebnisteil dieser
Arbeit ist eine Unterscheidung der Heterogenität, mit Bezug auf dem Verhältnis zwischen
Laserspotdurchmesser der LIBS-Messung und verwendeten Korngröße der Gesteinskör-
nung, detailliert beschrieben.
3.3.3 Optische Eigenschaften
Um den Prozess der Laser-Material-Wechselwirkung und die daraus resultierende La-
serablation bei LIBS untersuchen zu können, sind die optischen Eigenschaften der Ma-
terialien zu bestimmen. Über ein Spektrophotometer der Firma PerkinElmer (LAMBDA
900 UV/VIS/NIR) wird die wellenlängenabhängige Reflexion und Transmission an dem
Zementpulver (trocken sowie hydratisiert und homogenisiert) und an den Quarzmehlen
mit unterschiedlicher Korngröße bestimmt. Dafür sind in einem Probenhalter aus Glas die
jeweiligen Pulver mit einer Schichtdicke von 200 µm fixiert worden. Als Referenz kommt ein
BaSO4 Standard mit einer nominalen Reflexion von 60 % zum Einsatz. Nach der Referenz-
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messung werden die Reflexions- und Transmissionsmessungen an allen Proben für den
Spektralbereich von 250 nm bis 1500 nm in 1 nm-Schritten durchgeführt. Die experimentell
ermittelten Reflexionsspektren von Zement und Gesteinskörnung sind für ausgewählte
Proben in folgender Abbildung dargestellt.
Abb. 3.11: Darstellung der experimentell ermittelten Reflexionsspektren für unterschiedli-
che Korngrößen in Abhängigkeit der Wellenlänge. Der Bereich der verwendeten
Laserwellenlänge von 1064 nm ist gekennzeichnet (senkrechter schwarzer Bal-
ken).
Es sich unterschiedliche optische Eigenschaften zwischen den Gesteinskörnungen mit un-
terschiedlicher Korngröße und den Zementpulvern zu erkennen. Die Reflexion der Ge-
steinskörnungen beträgt für einen breiten Spektralbereich zwischen 500 nm und 1500 nm
im Mittel 75 % bis 85 % und ist somit deutlich höher als beim Zement. Das hydratisierte
Zementpulver reflektiert im gleichen Spektralbereich lediglich 55 % bis 60 %; das trockene
Zementpulver sogar nur 30 % bis 50 %. Die Reflexionsspektren lassen darauf schließen,
dass der hohe Reflexionsanteil der Gesteinskörnung für die verwendete Laserwellenlänge
von 1064 nm im Vergleich zu den Zementen einen signifikanten Einfluss auf die Absorp-
tionseigenschaften hat. Im Anschluss an die Reflexionsmessung folgt eine Untersuchung
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der Pulver hinsichtlich ihrer Transmission. Die folgende Abbildung zeigt die experimentell
ermittelten Transmissionsspektren für die gleichen Proben aus Abbildung 3.11.
Abb. 3.12: Darstellung der experimentell ermittelten Transmissionsspektren für unter-
schiedliche Korngrößen in Abhängigkeit der Wellenlänge. Der Bereich der
Verwendeten Laserwellenlänge von 1064 nm ist gekennzeichnet (senkrechter
schwarzer Balken).
Die ermittelten Transmissionskurven in Abbildung 3.12 zeigen, dass die Transmission der
Gesteinskörnung mit kleiner werdender Korngröße und kürzer werdender Wellenlänge
stark abnimmt. Die Transmission der Zementpulver beträgt im relevanten Spektralbereich
weniger als 5 %. Für eine bessere Vergleichbarkeit ist für die Messungen, unabhängig von
der jeweiligen Korngröße der Pulver, ein Probenhalter mit einer Schichtdicke von 200 µm
verwendet worden. Dies führt möglicherweise dazu, dass die Anzahl der Schichten bei
einer Korngrößen von z.B. 90 µm zu gering ist, sodass Strahlung durch Mehrfachstreuung
den Wert der Transmission fälschlicherweise erhöht. Aus den Werten für Reflexion und
Transmission können die Absorptionsspektren über die Beziehung aus Gleichung 2.13
berechnet werden. Allerdings ist zu berücksichtigen, dass die berechnete Absorption mit
Anteilen aus Streuung (teilweise nicht vernachlässigbar) und Beugung (vernachlässigbar)
überlagert ist. Der Streuanteil und das Verhältnis zwischen Partikelgröße und verwendeter
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Laserwellenlänge wird durch verschiedene Streutheorien beschrieben. Eine Anwendung
dieser Streutheorien wird allerdings im Zuge dieser Arbeit nicht berücksichtigt [44, 97].
Abb. 3.13: Darstellung der aus den Reflexions- und Transmissionsmessungen ermittelten
Absorptionsspektren für unterschiedliche Korngrößen in Abhängigkeit der Wel-
lenlänge. Der Bereich der verwendeten Laserwellenlänge von 1064 nm ist ge-
kennzeichnet (senkrechter schwarzer Balken).
In den berechneten Absorptionsspektren zeigt sich, dass die verwendeten Zemente, im
Vergleich zu den Gesteinskörnungen, die elektromagnetische Strahlung besser absorbie-
ren. Der Zement absorbiert im Bereich der Laserwellenlänge von 1064 nm zwischen 40 %
und 60 % der elektromagnetischen Strahlung, wohingegen die Gesteinskörnung mit einem
Wert von unter 15% deutlich weniger absorbiert. Eine Gegenüberstellung und Bewertung
der optischen Eigenschaften mit Bezug auf die LIBS-Messungen findet sich im Ergebnisteil
dieser Arbeit.
3.3.4 Probenherstellung
Zur Untersuchung verschiedener Fragestellungen zum Einfluss der Gesteinskörnung und
die Anwendbarkeit von LIBS zur quantitativen Analyse von heterogenen Materialien sind
verschiedene Proben hergestellt worden. Für die Quantifizierung von schädigenden Sub-
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stanzen wie z.B. den Chloriden, sind Kalibrierproben mit definierter Elementkonzentration
notwendig. Diese bestehen aus homogenisiertem Pulver mit bekannter Zusammensetzung.
Der Einfluss der Korngröße auf die LIBS-Messung, unter Berücksichtigung der im weiteren
Verlauf definierten Bereiche der Heterogenität, wird mit zwei Arten von Probensets unter-
sucht; homogenisierte Mischungen zwischen Zement und feiner Gesteinskörnung in Form
von Presslingen sowie hydratisierte Mörtel mit fester Bindemittelmatrix. Zum Transfer der
Ergebnisse aus den Untersuchungen der Mischungsproben auf abgebundene Proben wie
Mörtel und Beton werden hydratisierte Mörtelproben als Validierproben mit definierter Zu-
sammensetzung hergestellt. Für die Herstellung werden die zuvor charakterisierten Aus-
gangsstoffe verwendet. Zusammenfassend werden vier Probensets benötigt:
1. Kalibrierproben für die Quantifizierung von Cl mit LIBS
2. Hydratisierte Mörtelproben mit monodisperser Korngröße
3. Proben mit variierenden Korngrößen und Mischungsverhältnissen
4. Hydratisierte Proben mit definiertem Chloridgehalt bezogen auf den Zement und un-
terschiedlicher Korngröße des Mehlkorns (Validierproben)
Es folgt die detaillierte Beschreibung der Herstellung und Verwendung der jeweiligen Pro-
ben. Die Probenvorbereitung sowie die genaue Kenntnis um die physikalisch-chemische
Zusammensetzung der Proben ist notwendig, damit etwaige Fehlinterpretationen in den
Ergebnissen vermieden werden können [115].
Kalibrierproben für die Quantifizierung
Zur Durchführung einer quantitativen Chloridanalyse mittels LIBS sind Proben mit definier-
tem Chloridgehalt erforderlich, welche dann als Kalibrierproben verwendet werden. Für
deren Herstellung wird der oben beschriebene Portlandzement (CEM I 42,5 R) unter Hin-
zugabe von deionisiertem Wasser und NaCl gemischt und in rechteckige Prismen mit den
Maßen 40 mm x 40 mm x 160 mm gegossen. Mit einer sukzessiven Erhöhung der NaCl-
Zugabe werden auf diese Weise Proben für die Herstellung von Kalibrierproben für LIBS
gewonnen. Die ausgehärteten Zementsteinproben sind, nach einer Lagerung von 28 Ta-
gen, in einem Ofen bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (darrtrocken) und anschließend
mit einem Backenbrecher gebrochen und mit einer Schwingmühle zu feinem Pulver gemah-
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len worden. Nach Locher [141] und Stark [193] befindet sich nach dem Trocknen lediglich
20 % bis 30 % gebundenes Wasser in dem Zementsteingefüge. Die beschriebene Proze-
dur der Probenherstellung ist unter zusätzlicher Verwendung von Gesteinskörnung (CEN9
Normsand und Kies) wiederholt worden, um ausgehärtete Mörtel- und Betonprobekörper
zu erhalten. Die homogenisierten Zement-, Mörtel- und Betonpulver sind im Anschluss
zu kreisrunden Presslingen mit einem Durchmesser von 30 mm und einer hydraulischen
Presse mit ca. 12 t (≈ 118 kN) verarbeitet worden, wodurch Kalibrierproben für die LIBS-
Untersuchungen gewonnen werden. Beispiele für hydratisierte Prismen sind in folgender
Abbildung zu sehen.
Zementstein Mörtel Beton
Zermahlen zu Pulver und Homogenisierung
Nasschemische Analyse 
(Referenzwerte für LIBS) 
Presslinge für LIBS 
(Kalibrierproben)
16 cm² 16 cm² 16 cm²
Abb. 3.14: Zementbasierte Kalibrierproben mit ansteigender Cl-Konzentration ohne Ge-
steinskörnung (links; Zementstein), mit Gesteinskörnung < 4 mm (mitte; Mörtel)
und grober Gesteinskörnung (rechts; Beton).
Die Chloridkonzentration des jeweiligen Pulvers ist durch eine nasschemische Analyse
(NC) mittels potentiometrischer Titration bestimmt worden. In Tabelle 3.5 sind die Ergebnis-
se zusammenfassend dargestellt. Die Probenbezeichnungen ZA bis ZL, MA bis ML und BA
bis BL beziehen sich dabei auf die Zement-, Mörtel- und Betonproben. Die zweite Spalte
zeigt die vorab berechneten Cl-Konzentrationen bezogen auf die Zementmasse mit einem
gebundenem Wasseranteil von 30 % im Zement. Bei näherer Betrachtung ist zu erkennen,
dass die Hinzugabe der Gesteinskörnung bei den Mörtel- und Betonproben eine Verdün-
9CEN; franz. Comité Européen de Normalisation
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nung bewirkt und somit zu einer verringerten Chloridkonzentration als im Vergleich zu den
Zementpulvern führt. Die Werte der nasschemischen Analyse aller Proben beziehen sich
auf die Gesamtmasse bzw. die Einwaage der Pulver.
Tab. 3.5: Ermittelte Chloridkonzentrationen der Kalibrierproben durch potentiometrische Ti-
tration. Vorab berechnete Werte beziehen sich auf die Zementmasse (CEM) und
dessen gebundenen Wasseranteil. Die Werte der nasschemischen Analyse (NC)
beziehen sich auf die Einwaage (EW).
Zementproben Mörtelproben Betonproben
Cltheor./(CEM+(H2O)geb.) Bez. ClNC/EW Bez. ClNC/EW Bez. ClNC/EW
0,072 ZA 0,072 MA 0,025 BA 0,025
0,125 ZB 0,127 MB 0,039 BB 0,040
0,177 ZC 0,168 MC 0,053 BC 0,052
0,230 ZD 0,196 MD 0,068 BD 0,062
0,283 ZE 0,254 ME 0,080 BE 0,076
0,336 ZF 0,289 MF 0,093 BF 0,085
0,441 ZG 0,409 MG 0,125 BG 0,107
0,599 ZH 0,487 MH 0,167 BH 0,145
0,863 ZI 0,798 MI 0,242 BI 0,213
1,127 ZJ 1,071 MJ 0,302 BJ 0,295
1,654 ZK 1,534 MK 0,469 BK 0,377
2,709 ZL 2,448 ML 0,750 BL 0,651
Die berechneten Werte für Chlorid, bezogen auf die Zementmasse, sind in allen drei Fällen
gleich, da bei der Herstellung das Verhältnis zwischen Zement, Wasser und zusätzlichem
NaCl beibehalten worden ist.
Mörtelproben mit monodispersen Korngrößen
Für die Abbildung der Betonheterogenität und deren Einfluss auf die LIBS-Analyse wer-
den Mörtelproben mit einem Größtkorn von 2 mm hergestellt. Als Gesteinskörnung wird ein
Quarzsand verwendet, der bereits in den Tabellen 3.3 und 3.1 charakterisiert worden ist.
Die Probenherstellung erfolgt in Anlehnung an die DIN EN 206. Der Wasser/Zement-Wert
(w/z-Wert) beträgt für alle Proben in dieser Arbeit 0,5. Die Proben werden ohne die Hinzu-
gabe von Zusatzmitteln und Zusatzstoffen hergestellt und dienen allein zur Bestimmung der
apparativen lateralen Auflösungsgrenze des verwendeten LIBS-Systems. Diese Grenze be-
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stimmt die kleinste Korngröße, die mit einer zweidimensionalen LIBS-Messung zuverlässig
erfasst und bei einer Ergebnisbewertung berücksichtigt werden kann.
Tab. 3.6: Zusammensetzung des Mörtels nach DIN EN 206 (siehe N1).
Gesteinskörnung in g Zement in g Wasser in g Masse in g w/z-Wert
Anteil 6/9 2/9 1/9 9/9 0.5
in % ≈ 67 % ≈ 22 % ≈ 11 % 100 % 0.5
Probe P1
(dmean ≈ 1,8 mm)
Probe P2
(dmean ≈ 1,5 mm)
Probe P3
(dmean ≈ 1,2 mm)
Probe P4
(dmean ≈ 0,85 mm)
Probe P5
(dmean ≈ 0,61 mm)
Probe P6
(dmean ≈ 0,41 mm)
Probe P7
(dmean ≈ 0,28 mm)
Probe P8
(dmean ≈ 0,22 mm)
Probe P9
(dmean ≈ 0,15 mm)
Probe P10
(dmean < 0,11 mm)
a b
c d
40 mm
4
0
 m
m
15 mm
Abb. 3.15: Mörtelproben mit kleiner werdender monodisperser Korngröße angefangen von
Probe P1 mit dmean = 1,8 mm bis hin zur Probe P10d mit dmean < 0,03 mm.
In Abbildung 3.15 sind die hergestellten Mörtelproben mit definierter Korngröße abgebil-
det. Die Proben P1 bis P9 sind in Form von rechteckigen Prismen mit den Maßen 40 mm
x 40 mm x 160 mm hergestellt worden. Die Mischungen sind nach der Herstellung 28 Ta-
ge lang im Trockenschrank gelagert worden, um eine möglichst gleichmäßige Hydratation
zu erzielen. Mit abnehmender Korngröße erhöht sich der Wasseranspruch aufgrund der
größer werdenden inneren Oberfläche der Partikel. Die daraus resultierende Steifigkeit er-
schwert die Homogenisierung der Proben, wodurch vereinzelnd Agglomerationen entstan-
den sind. Zu erkennen ist dies an den Proben P6 bis P9 in Abbildung 3.15. Die Proben
P10a bis P10d sind nach dem Vermischen mit einem automatisierten Rührer zusätzlich für
eine Minute manuell gerührt worden, um die Bildung von Agglomerationen möglichst zu
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unterbinden. Anschließend sind die Proben in Trapezform mit den Maßen der Grundfläche
von 15 mm x 10 mm und einer Tiefe von 100 mm hergestellt worden.
Proben mit variierenden Korngrößen und Mischungsverhältnissen
Zur Untersuchung der Mikro-Heterogenität sind Proben mit variierendem Mischungsver-
hältnis zwischen Zement und Gesteinskörnung hergestellt und verwendet worden. Sie be-
stehen aus Quarzsand mit einer möglichst monodispersen Korngröße (siehe Tabelle 3.4),
der mit Zementpulver in 10 %-Schritten vermischt und homogenisiert worden ist. Das Pul-
ver ist anschließend durch eine hydraulische Presse zu Presslingen verarbeitet worden. Die
ursprünglichen Korngrößenverteilungen der jeweiligen Gesteinskörnung in den Probensets
mit einer großen Korngröße gegenüber dem Zement (S1) bis hin zu einer deutlich kleineren
Korngröße gegenüber dem Zement (S4) sowie die Verteilungen der Zemente sind in Ab-
bildung 3.16 zu sehen. Das Probenset S* stellt aufgrund der hinzugegebenen Korngröße
von ca. 400 µm einen Spezialfall der Probensets dar und wird lediglich als Einführungs-
beispiel zur Veranschaulichung der Makro-Heterogenität im Ergebnisteil verwendet. Dieses
Probenset ist nicht für die Untersuchungen zur Mikro-Heterogenität verwendet worden.
Abb. 3.16: Korngrößenverteilung der Ausgangsmaterialien für die Herstellung von Mi-
schungsreihen mit einem definierten Anteil an Quarzmehl und Zement.
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Die Änderung der chemischen Zusammensetzung aufgrund der Mischung von Zement und
Quarzmehl entspricht dabei einer definierten Verdünnung. Dabei nehmen die Elementkon-
zentrationen von Ca, Al, S, Fe, Mg, K, Ti und Na des Zementes ab, wohingegen die Konzen-
tration von Si und O, durch Zugabe von Quarzmehl, ansteigt. In Tabelle 3.7 sind die Ele-
mentkonzentrationen in Abhängigkeit des Mischungsverhältnisses zwischen Zement und
Quarzmehl dargestellt. Die Mischungsreihen sind einmal mit trockenem Zementpulver mit
0,08 % Cl (Grundgehalt) und einmal mit hydratisiertem Zementpulver mit 1,07 % Cl herge-
stellt worden. Die folgende Tabelle 3.7 zeigt die Veränderung der Elementkonzentrationen
der Mischungen.
Tab. 3.7: Elementzusammensetzung der Mischungsreihen unter Verwendung von tro-
ckenem Zementpulver (CEM I 42,5 R) mit einem Cl-Grundgehalt von 0,08 % und
Quarzmehl mit unterschiedlicher Korngröße.
Zement (%)/
Quarz (%)
←−−−−−−−−−− Elementkonzentration in % −−−−−−−−−−→
Ca Al S Fe Mg K Ti Na SiΣ OΣ ClGg
100 : 0 46,26 2,56 1,27 1,63 1,23 0,84 0,14 0,20 9,74 36,05 0,08
90 : 10 41,63 2,31 1,14 1,47 1,11 0,75 0,13 0,18 13,41 37,80 0,07
80 : 20 37,01 2,05 1,01 1,31 0,99 0,67 0,11 0,16 17,08 39,55 0,07
70 : 30 32,38 1,79 0,89 1,14 0,86 0,59 0,10 0,14 20,75 41,29 0,06
60 : 40 27,75 1,54 0,76 0,98 0,74 0,50 0,08 0,12 24,43 43,04 0,05
50 : 50 23,13 1,28 0,63 0,82 0,62 0,42 0,07 0,10 28,10 44,79 0,04
40 : 60 18,50 1,03 0,51 0,65 0,49 0,34 0,06 0,08 31,77 46,54 0,03
30 : 70 13,88 0,77 0,38 0,49 0,37 0,25 0,04 0,06 35,45 48,29 0,02
20 : 80 9,25 0,51 0,25 0,33 0,25 0,17 0,03 0,04 39,12 50,04 0,02
10 : 90 4,63 0,26 0,13 0,16 0,12 0,08 0,01 0,02 42,79 51,79 0,01
0 : 100 0,0 0,0 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,0 46,46 53,54 0,00
Die Elementkonzentrationen der Mischungsreihen dienen als Referenzwerte für die LIBS-
Untersuchungen. Es zeigt sich, dass die zum Zement zugehörigen Elemente bei zuneh-
mender Hinzugabe von Quarz linear abnehmen. Durch den hinzugegebenen Anteil an
NaCl in der Mischungsreihe mit hydratisiertem Zement und 1,07 % Cl weichen die abso-
luten Konzentrationen der verschiedenen Elemente entsprechend der Gesamtmasse ab;
besitzen allerdings den gleichen linearen Verlauf.
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Abb. 3.17: Probenset S1: Homogenisierte Mischungsproben zwischen Zement und Ge-
steinsmehl (GK), abgestuft in 10 %-Schritten.
Die homogenisierten Pulver sind anschließend unter Verwendung einer Laborpresse mit
einer Kraft von ca. 118 kN (12 t) in kreisrunde Aluminiumschalen mit einem Durchmesser
von 30 mm gepresst worden, wie in Abbildung 3.17 zu sehen.
Validierproben mit variierendem Mehlkornanteil
Zur Überprüfung der experimentellen Untersuchungen an den homogenisierten Presslin-
gen sind Validierproben in Anlehnung an die DIN EN 206 (siehe Norm N1) hergestellt wor-
den. Die Prismen werden mit einer Abmessung von 40 mm x 40 mm x 160 mm hergestellt.
Jedes Prisma beinhalten eine definierte Zusammensetzung und durch die Hinzugabe von
Gesteinskörnung mit unterschiedlicher Korngröße wird der Mehlkornanteil und damit die
Heterogenität variiert. Für die Abbildung der Makro-Heterogenität (Gesteinskörnung deut-
liche größer als der Laserspotdurchmesser) ist ein vorfraktionierter Quarzsand mit einer
Körnung von 0,3 mm bis 0,5 mm als grobe Gesteinskörnung gewählt worden und der hin-
zugegebene Anteil beträgt in allen Proben ca. 67 % bezogen auf die Gesamtmasse. Die
Mikro-Heterogenität (Gesteinskörnung deutlich kleiner als der Laserspotdurchmesser) de-
finiert sich über den Mehlkorngehalt, der durch die Mischung von Zement mit feiner Ge-
steinskörnung gezielt variiert worden ist. Es werden drei Mischungsverhältnisse zwischen
Zement und Quarzmehl festgelegt; 10:1, 4:1: und 2:1. Der w/z-Wert beträgt für alle Proben
0,5. Die hinzugegebene Menge an NaCl ist für alle Proben gleich gewählt worden, sodass
84
Experimentelle Untersuchungen
nach Erhärtung und Lagerung in allen Proben eine Chloridkonzentration von ca. 1,2 %, be-
zogen auf den Zementanteil vorliegt. Durch die Hydratation bilden sich Phasenbestandteile
in der Bindemittelmatrix aus, wodurch der Transfer der LIBS-Ergebnisse von den homogeni-
sierten Presslingen an den hydratisierten Prismen untersucht und verglichen werden kann.
Zur sukzessiven Veränderung der Mikro-Heterogenität sind die Korngrößen entsprechend
der Probensets S1, S2 und S4 (siehe Abbildung 3.16) gewählt worden.
Tab. 3.8: Zusammensetzung der hergestellten Validierproben.
Makro-Heterogenität Mikro-Heterogenität
Bezeichnung Gesteinskörnung Zement Quarzmehl Wasser NaCl Cl/Zement
Referenz 450 g 150 g - 75 g 3 g 1,19 %
S1-Val-A 450 g 150 g 15 g 75 g 3 g 1,19 %
S1-Val-B 450 g 150 g 45 g 75 g 3 g 1,19 %
S1-Val-C 450 g 150 g 75 g 75 g 3 g 1,19 %
S2-Val-A 450 g 150 g 15 g 75 g 3 g 1,19 %
S2-Val-B 450 g 150 g 45 g 75 g 3 g 1,19 %
S2-Val-C 450 g 150 g 75 g 75 g 3 g 1,19 %
S4-Val-A 450 g 150 g 15 g 75 g 3 g 1,19 %
S4-Val-B 450 g 150 g 45 g 75 g 3 g 1,19 %
S4-Val-C 450 g 150 g 75 g 75 g 3 g 1,19 %
Für das Probenset S1-Val-A bis S1-Val-C (siehe Probenset S1) ist eine Korngröße von
ca. 90 µm, im Fall S2-Val-A bis S2-Val-C (siehe Probenset S2) eine Korngröße von ca.
40 µm und für das Set S4-Val-A bis S4-Val-C (siehe Probenset S4) eine Korngröße von
ca. 0,1 µm verwendet worden. Für das Probenset S3 werden keine Validierproben herge-
stellt, da die Korngrößenverteilungen der Probensets S2 und S4 den erforderlichen Bereich
für die Untersuchungen hinreichend genau abdecken. In Abbildung 3.18 sind die Quer-
schnittsflächen der hydratisierten Proben dargestellt. Die schematische Darstellung eines
Mörtelprismas zeigt die Schnittflächen zur Aufteilung der Probe. Es werden insgesamt vier
Teile für unterschiedliche Untersuchungen benötigt. Die erste Querschnittfläche wurde für
die LIBS-Messungen verwendet, das zweite Stück ist in Epoxidharz eingebettet und für die
Rasterelektronenmikroskopie mit einer 1 µm-Schleifkörnung poliert und das vierte Stück ist
mittels µ-RFA analysiert worden. Das dritte Teilstück dient als Rückstellprobe.
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+ Quarzmehl 9% + Quarzmehl 9% + Silikastaub 9%
+ Quarzmehl 23% + Quarzmehl 23% + Silikastaub 23%
+ Quarzmehl 33% + Quarzmehl 33% + Silikastaub 33%
40 mm
4
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m
Schnittebenen
I. LIBS-Messungen
II. In Epoxidharz eingebettet und 
poliert für REM-Aufnahmen
III. Rückstellprobe
IV. µ-RFA-Messungen
I. II. III. IV.
40
40
25 10020
160 mm
15
dmean = 80 µm dmean = 30 µm dmean = 1 µm
dmean = 80 µm dmean = 30 µm dmean = 1 µm
dmean = 80 µm dmean = 30 µm dmean = 1 µm
Abb. 3.18: Darstellung der Schnittebenen an den hydratisierten Prismen (links) sowie Fotos
der Querschnittsflächen der hergestellten Validierproben (rechts).
Die in Epoxidharz eingebetteten Teilstücke für die Aufnahmen mit dem Rasterelektronen-
mikroskop sind in folgender Abbildung dargestellt.
40 mm
4
0
 m
m
Schnittebenen
I. LIBS-Messungen
II. In Epoxidharz eingebettet und 
poliert für REM-Aufnahmen
III. Rückstellprobe
IV. µ-RFA-Messungen
I. II. III. IV.
+ Quarzmehl33%
Referenz + Quarzmehl9%
+ Quarzmehl33%
+ Silikastaub9%
+ Silikastaub33%
40
40
25 10020
160 mm
15
dmean = 80 µm
dmean = 30 µm dmean = 1 µm
dmean = 1 µmdmean = 30 µm
Abb. 3.19: Darstellung der Schnittebenen (links) sowie Fotos der in Epoxidharz eingebette-
ten und polierten Querschnittsflächen der Validierproben für die Untersuchung
am Rasterelektronenmikroskop (rechts).
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Ergebnisdiskussion
Die Ergebnisse aus dem experimentellen Teil werden in diesem Kapitel erläutert und disku-
tiert. Zunächst erfolgt eine Beschreibung des Begriffs der Heterogenität sowie eine Ein-
ordnung in den Kontext der LIBS-Messung. Auf die Vorstellung von Strategien zur Be-
rücksichtigung der Heterogenität folgt eine Unterteilung in die Makro-, Grenz- und Mikro-
Heterogenität durch die Bestimmung einer apparativen lateralen Auflösungsgrenze. Diese
Unterteilung ist erforderlich, um den korrekten Bezugswert der quantitativen Elementana-
lyse von LIBS bewerten und validieren zu können. Zudem ist die Problematik der Mikro-
Heterogenität und deren Einfluss auf die Quantifizierung von Chlorid im Beton mit LIBS
untersucht worden. Dazu wurden unterschiedliche Mischungsreihen zwischen Zement und
Gesteinskörnung mit verschiedener Korngröße hergestellt. Für die Validierung sind ne-
ben trocken gemischten Proben entsprechend hydratisierte Mörtelproben mit definierter
Zusammensetzung hergestellt worden, um den Transfer der Ergebnisse an den homoge-
nisierten Presslingen auf die heterogenen Mörtel- bzw. Betonproben zu überprüfen. Die
Ergebnisse der LIBS-Messungen zur Mikro-Heterogenität wurden, mittels standardisier-
ter Methoden wie die Röntgenfluoreszenzspektroskopie, die ICP-OES und die Rasterelek-
tronenmikroskopie mit EDX, verifiziert. Basierend auf den daraus resultierenden Erkennt-
nissen, sind Untersuchungen zur Laser-Material-Wechselwirkung und dem veränderlichen
Sublimationsverhalten verschiedener Betonphasen, hier Bindemittelmatrix und Gesteins-
körnung, durchgeführt worden. Mit Hilfe mikroskopischer Aufnahmen ist die Geometrie
der laserinduzierten Ablationskrater ermittelt und die materialspezifische Ablationsrate be-
stimmt worden. Zur Untersuchung der räumlichen Verteilung unterschiedlicher Elemente
im Plasma, wurden mittels bildgebender Verfahren die zeitliche Entwicklung der laserin-
duzierten Plasmen aufgenommen. Für die Erklärung des physikalischen Mechanismus, ist
der Begriff der stöchiometrischen Ablation diskutiert und ein Modell für den quantitativen
Transfer der Ergebnisse für die praxisrelevante Anwendung eingeführt worden.
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4.1 Strategien zur Berücksichtigung der
Mehrphasenproblematik
In den Veröffentlichungen von Wiggenhauser et al. [217] und Weritz et al. [211, 212] ist die
Problematik der Betonheterogenität für die LIBS-Messung erstmals ausführlich beschrie-
ben worden. In den Arbeiten wurde allerdings lediglich die grobe Gesteinskörnung von
Beton durch die zweidimensionale LIBS-Messung berücksichtigt. Der Einfluss der nicht-
trennbaren feinen Gesteinskörnung auf die LIBS-Ergebnisse ist bisher nicht untersucht
worden. Um Aufschluss über die Mikro-Heterogenität innerhalb des Laserspots und deren
Einfluss auf die quantitative LIBS-Analyse in der Baustoffanalytik zu bringen, beschäftigt
sich diese Arbeit mit der systematischen Erfassung der materialspezifischen Einflüsse auf
die Elementemission bei LIBS. Der in folgender Abbildung dargestellte Betonquerschnitt
zeigt die Gesteinskörnung und die Bindemittelmatrix sowie eine schematische Darstellung
der Mehrphasenproblematik bei LIBS.
(1) (2) (3)
Δy
Bindemittelmatrix
Betonquerschnitt
Laserspot dL50
40
0
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Gesteinskörnung
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0
Abb. 4.1: Foto einer Betonquerschnittsfläche (links) und schematische Darstellung der
Mehrphasenproblematik von Beton bei der Anwendung von LIBS mit einem Mess-
raster von ∆x und ∆y (rechts).
Durch ein zweidimensionales Messraster mit einer Auflösung von ∆x und ∆y sowie einem
Laserspotdurchmesser von dL kann die Heterogenität von Beton mit LIBS erfasst werden.
Dafür sind punktweise Spektren aufgenommen worden, die im Anschluss zu zweidimen-
sionalen Elementverteilungen zusammengesetzt werden konnten. Bedingt durch die un-
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terschiedliche Materialzusammensetzung der verschiedenen Bestandteile von Beton kann
über die Emission von elementspezifischen Spektrallinien und deren Intensitäten die gro-
be Gesteinskörnung von der Bindemittelmatrix Zement unterschieden werden (spektroche-
mischer Kontrast). Basierend auf den Arbeiten von Wilsch et al. wird sich in dieser Arbeit
erstmalig mit dem Einfluss der nicht trennbaren feinen Gesteinskörnung im Mehlkorn1 be-
schäftigt. Aufgrund der heterogenen Zusammensetzung von Mörtel- bzw. Beton wird bei
der Anwendung von LIBS stets ein Phasengemisch aus Zementpartikeln und feiner Ge-
steinskörnung (Mehlkorn) verdampft. Zur systematischen Untersuchung wurden folgende
Schritte durchgeführt und die daraus gewonnenen Erkenntnisse diskutiert:
1. Definition der Mehrphasenproblematik und die Ermittlung einer apparativen lateralen
Auflösungsgrenze im Kontext der LIBS-Messung
2. Objektive Trennung der groben Gesteinskörnung (Makro-Heterogenität)
3. Untersuchung zum Einfluss der feinen Gesteinskörnung in der Bindemittelmatrix auf
die Elementemission (Mikro-Heterogenität)
4. Untersuchungen zum Laserablationsverhalten
5. Modellentwicklung zur Berücksichtigung der Heterogenität für die quantitative Ele-
mentanalyse mit LIBS
Im ersten Schritt ist die apparative laterale Auflösungsgrenze der LIBS-Messung für das
Trennen der Gesteinskörnung von der Bindemittelmatrix bestimmt worden. Dazu ist für die
objektive Datenanalyse eine Clustermethode eingeführt und mit Hinblick auf ihre Leistungs-
fähigkeit validiert worden. Im zweiten Schritt wurde der Einfluss der Korngröße und der Ge-
halt an Gesteinskörnung innerhalb des Laserspots untersucht. Die LIBS-Ergebnisse wur-
den diskutiert und mit etablierten Messverfahren wie der µRFA-Analyse verifiziert. Abschlie-
ßend erfolgte eine Diskussion der Einflussfaktoren und deren Ursprung, mit Fokus auf der
Laser-Material-Wechselwirkung. Dafür sind verschiedene Kennwerte der Laserablation wie
die Grenzfluenz, Ablationsrate, Ablationsgeometrie sowie Kennwerte zum zeitlichen und
räumlichen Verhalten der Elemente in laserinduzierten Plasmen ermittelt worden. Basie-
rend auf den Erkenntnissen dieser Arbeit wurde ein Modell zur Berücksichtigung der Korn-
größe auf die quantitative Elementanalyse von Beton aufgestellt. Folgende Abbildung zeigt
1In der Betontechnologie beschreibt das Mehlkorn bzw. der Mehlkorngehalt den Anteil an Zement, feiner
Gesteinskörnung bis 0,125 mm und ggf. Betonzusatzstoffen im Beton.
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die Spektren für die unterschiedlichen Feststoffphasen im Beton bei einer LIBS-Messung
für die drei Fälle: (1) grobe Gesteinskörnung, (2) Phasengrenze und (3) Bindemittelmatrix.
Abb. 4.2: Darstellung der Messpunkte einer LIBS-Messung mit zugehörigen Spektren für
die Gesteinskörnung (1), Phasengrenze (2) und Bindemittelmatrix (3).
Aufgrund des verwendeten Laserspots mit einem Durchmesser (dL) von bspw. 150 µm kann
das Problem der Mehrphasigkeit von Beton in drei Bereiche unterteilt werden nämlich in die
grobe Gesteinskörnung, die Phasengrenze und die Bindemittelmatrix. Die Größe des La-
serspotdurchmessers erlaubt nur den Ausschluss von Gesteinskörnung mit einer Korngrö-
ße dGK > dL, welche noch sicher als solche identifiziert werden kann. Für die quantitative
Analyse von schädigenden Substanzen, bezogen auf die Bindemittelmatrix, ist zum einen
die grobe Gesteinskörnung im Beton auszuschließen und zum anderen die nicht trennba-
re Gesteinskörnung zu berücksichtigen. In Abbildung 4.3 ist die Intensitätsverteilung von
Silizium der Probe P3 mit einer mittleren Korngröße von dmean = 1,2 mm (siehe Abbildung
3.15) dargestellt, welche unter Verwendung der Punkt-für-Punkt Messstrategie aufgenom-
men worden ist. An jedem Messpunkt wurden 20 Laserpulse erzeugt, die im Nachhinein
eine schichtweise Betrachtung erlauben. Durch das Schneiden der Proben während der
90
Ergebnisdiskussion
Probenvorbereitung sind Oberflächenverunreinigungen durch das Sägeblatt möglich. Durch
die Auswertung des jeweils ersten und fünften Messpunktes ist auf diese Weise die erste
und fünfte Schicht der Probe ausgewertet worden, da mit jedem Laserpuls Material von der
Oberfläche abgetragen wird (laserinduzierte Ablation).
Abb. 4.3: Farbkodierte Darstellung der Intensitätsverteilung von Silizium der ersten (links)
und fünften Messung (rechts) an einem Mörtel mit einer mittleren Korngröße von
1,2 mm und einer Auflösung von 0,2 mm x 0,2 mm.
Eine Auswertung der ersten Messung zeigt die grobe Gesteinskörnung (mittlere Korngröße
1,2 mm), wobei die Intensitätsverteilung von Silizium im Falle der Bindemittelmatrix inho-
mogen (verschmiert) ist. Aufgrund des wiederholten Ablationsprozesses durch den Laser
wurden oberflächennahe Verunreinigungen beseitigt und die zweidimensionale Intensitäts-
verteilung erlaubt eine eindeutige Trennung der Gesteinskörnung und Bindemittelmatrix. Zu
sehen ist dies am Beispiel von Messung 5 in Abbildung 4.3. Die Variation der Intensität für
verschiedene Elemente in Abhängigkeit von der Anzahl an Laserpulsen pro Messpunkt an
einer freien Fläche in der Bindemittelmatrix und an einem Gesteinskorn untersucht worden
(siehe Markierungen in Abbildung 4.3 links).
Die Abbildung 4.4 zeigt die normierten Intensitäten verschiedener Elemente für 250 Plas-
maereignisse pro Messpunkt. Die Messungen wurden an drei unterschiedlichen Positionen
auf der Probe in Abbildung 4.3) durchgeführt und erlauben somit die Angabe von mittle-
ren Intensitäten mit Standardabweichung. Die eingebetteten Diagramme zeigen den für die
LIBS-Messung interessanten Bereich mit 20 Laserpulsen pro Messpunkt. Die ersten vier
Plasmaereignisse zeigen Intensitätsänderungen bedingt durch Oberflächenverunreinigun-
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Abb. 4.4: Normierte Intensitäten für verschiedene Elemente in Abhängigkeit der Pulsan-
zahl pro Messpunkt für Zement (links) und Gesteinskörnung (rechts). Das jeweils
eingebettete Diagramm zeigt den relevanten Bereich für die LIBS-Messungen in
dieser Arbeit.
gen auf der Probe. Zwischen dem vierten und dem 20ten Plasmaereignis stellte sich eine
konstante Intensität ein. Danach verringerte sich die Intensität linear aufgrund von Krater-
bildung auf der Probenoberfläche. Im Fall des in dieser Arbeit verwendeten LIBS-Systems
wurden daher stets die ersten vier Plasmaereignisse vernachlässigt um Oberflächeneffek-
te, die sich auf die Auswertung auswirken, zu vermeiden. Im Anschluss an die zweidimen-
sionale Messung ist die Heterogenität berücksichtigt worden, indem die Spektren der nicht
relevanten Gesteinskörnung ausgeschlossen worden sind.
Abb. 4.5: Farbkodierte Darstellung der Intensitätsverteilung von Silizium ohne (links) und
mit Ausschluss der Gesteinskörnung (rechts).
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Die farbkodierte Intensitätsverteilung von Silizium ohne und mit Ausschluss der Gesteins-
körnung ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Am Beispiel von nur einer Art an Gesteinskörnung
(Quarzsand) ist zu sehen, dass die spektrale Information von Silizium ausreicht, um die
Gesteinskörnung auszuschließen. Zum Ausschluss wurden die auf den Untergrund nor-
mierte Intensität (SUV) der Spektrallinie von Silizium (Si I 288,2 nm) verwendet. Es wurden
alle Spektren, die einen SUV-Wert der Spektrallinie von Silizium von ≤ 2 aufwiesen, vom
Datensatz entfernt, da die mittlere Intensität der Silizium Spektrallinie im Zement unterhalb
von zwei liegt (siehe Abbildung 4.4). Die übrigen Spektren sind dann der Bindemittelma-
trix Zement zugeordnet worden. Um den Ausschluss statistisch abgesichert durchführen
zu können, wurden die zugrunde liegenden Messdaten auf Normalverteilung geprüft. Wie
der folgenden Abbildung zu entnehmen ist, sind die normierten Intensitäten ausgewählter
Spektrallinien aus den zweidimensionalen Messungen extrahiert und als Histogramme auf-
getragen worden. Für die statistische Betrachtung wurden folgende Elementlinien gewählt:
1. Calcium als Hauptbestandteil von Zement (CEM) mit CaO ≈60 %
2. Magnesium als Nebenbestandteil von Zement (CEM) mit MgO ≈2 %
3. Silizium als Hauptbestandteil der Quarz-Gesteinskörnung (GK) mit SiO2 ≥99 %
4. Sauerstoff als Bestandteil in Zement und Gesteinskörnung (O jeweils >40 %)
Unter Berücksichtigung aller Messpunkte einer Probe (N = 10.000 Spektren) zeigten sich
für die jeweiligen Elemente folgende Histogramme (siehe Abbildung 4.6).
Die spektrale Informationen verschiedener Elemente der Messpunkte an der Probe mit ei-
ner mittleren Korngröße dmean = 1,2 mm (siehe Abbildung 4.3) wurden durch Histogramme
dargestellt. Dabei zeigt sich für die beiden Phasen Zement und Gesteinskörnung jeweils
ein Maximum sowie ein kontinuierlicher Bereich der Mikro-Heterogenität. Durch die Anwen-
dung eines Grenzwertes zum Ausschluss der Gesteinskörnung ist der Datensatz in zwei
Teile getrennt worden (siehe Abbildung 4.5). Für die Trennung eignen sich neben der Silizi-
umlinie vor allem die Emissionslinien von Calcium, Sauerstoff und Magnesium. Für den Fall
das innerhalb der Messfläche Stahlbewehrung vorliegt, kann diese beispielsweise durch die
Eisen-Emissionslinie aus dem Datensatz entfernt werden. Die Separierung der Datensätze
zeigt, dass die Elementintensitäten von Ca, Mg und Si im Fall der Spektren der zugeord-
neten Klasse vom Zement normalverteilt vorliegen. Die Messpunkte der Gesteinskörnung
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Abb. 4.6: Histogramme für die ausgewählten Elemente unter Berücksichtigung aller Mess-
daten (links). Überlagerte Histogramme für die Elementinformation der Gesteins-
körnung und von Zement unter Anwendung eines Grenzwertes für die Intensität
der Spektrallinie von Silizium (rechts).
beinhalten keine spektrale Information bezüglich der Elemente Calcium und Magnesium,
wodurch die Maxima mit einem Mittelwert des SUV von ≈ 1 (keine Emissionslinie) in den
entsprechenden Histogrammen erklärt werden können.
4.1.1 Objektive Trennung durch Clustering
Im Fall eines Zweiphasensystems (Zement und Quarzsand) erfolgte der Ausschluss der
Gesteinskörnung lediglich durch ein Element. Dafür wurde ein Grenzwert für die normierte
Intensität (SUV) der Spektrallinie von Silizium gewählt, um die nicht-relevante Gesteins-
körnung auszuschließen. In der Praxis werden, je nach Anwendungsfeld und Umgebung,
verschiedene Arten von Gesteinskörnungen verwendet. Die unterschiedlichen Gesteins-
körnungen unterscheiden sich nicht nur in ihrer Struktur und ihrem Anwendungszweck,
sondern vor allem auch in ihrer physikalisch-chemischen Zusammensetzung. Je nachdem
welche Art von Gesteinskörnung vorliegt, werden unterschiedliche Spektrallinien beobach-
94
Ergebnisdiskussion
tet. Aufgrund dessen sind mehrere Grenzwerte zu verwenden, um die Mehrphasigkeit von
Beton zu berücksichtigen. Die Definition von Grenzwerten ist allerdings stets subjektiv, wo-
durch eine unabhängige Evaluation der Daten schwierig ist. Deshalb wurden zur objektiven
Trennung und Erfassung der Heterogenität von Beton verschiedene Methoden der Statistik
und der Clusteranalyse eingeführt und verwendet. Ein Vorteil des LIBS-Verfahrens besteht
in der Möglichkeit zur Multi-Elementanalyse. In der folgenden Abbildung sind verschiede-
nen Merkmalsräume für die Elemente Silizium, Calcium, Sauerstoff und Aluminium dar-
gestellt, welche die verschiedenen Materialphasen des Mörtels bzw. Betons visualisieren.
Die gemessene Fläche der jeweiligen Verteilung beträgt 10 mm x 10 mm und ist mit einer
Auflösung von 0,1 mm x 0,1 mm gemessen worden.
Abb. 4.7: Zweidimensionale Intensitätsverteilungen für die Elemente Silizium, Calcium,
Sauerstoff und Aluminium sowie die punktweise Korrelation der normierten In-
tensitäten der Elemente untereinander in einer Streumatrix.
Die Streumatrix in Abbildung 4.7 zeigt exemplarisch die Punktwolkendiagramme für un-
terschiedliche Elementkombinationen. Aufgrund der heterogenen Zusammensetzung von
Mörtel bzw. Beton (siehe die Tabellen 3.2 und 3.8) stehen eine Vielzahl von Spektralli-
nien für eine Kombination zur Verfügung. Vor allem bei unbekannten Proben kann daher
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die Auswahl geeigneter Spektrallinien für eine objektive Trennung schwierig sein. Aus die-
sem Grund kann die Methode der Hauptkomponentenanalyse (PCA) angewendet werden,
um signifikante Spektrallinien zu selektieren. Im Folgenden wurden daher die Spektren der
zweidimensionalen Messung in der Markierung aus Abbildung 4.7 exemplarisch mit der
PCA analysiert. Dabei wurden für die Eingangsdaten X die Scores (gewichtete Variablen)
und Loadings (Vektoren) ermittelt.
Abb. 4.8: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse zur Identifikation signifikanter Spektral-
linien für die Trennung der verschiedenen Feststoffphasen im Beton.
In den Loadings lassen sich von Null (keine Information) abweichende Werte erkennen
(Peaks mit signifikanter spektraler Information), welche für eine Trennung der Messdaten
verwendet worden sind. Dabei ist eine positive oder negative Korrelation möglich. Anhand
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der Hauptkomponenten2 und der Loadings sind signifikante Spektrallinien für die entspre-
chenden Feststoffphasen identifiziert worden. Es zeigt sich in Abbildung 4.8, dass die Spek-
trallinien von Calcium, Silizium, Magnesium, Aluminium, Natrium und Sauerstoff für die
Trennung verwendet werden können. Die ermittelten Linien stellen die Hauptbestandteile
der verwendeten Proben dar, wodurch das Ergebnis der PCA Analyse infolge der Plausi-
bilitätsprüfung bestätigt wurde. Für die schnelle und objektive Bewertung der zweidimen-
sionalen LIBS-Messung an Beton wurde die folgende Auswertung basierend auf der Ele-
mentkombination von Calcium und Sauerstoff durchgeführt. Durch das zweidimensionale
Messen konnten die unterschiedlichen Elementinformationen der LIBS-Messung in einzel-
ne Zellen (Pixel) unterteilt werden. Abbildung 4.9 zeigt z.B. die Intensitätsverteilungen von
Calcium (Ca II 849,8 nm) und Sauerstoff (O I 777,4 nm) an einer Mörtelprobe mit einer mitt-
leren Korngröße dmean = 1,2 mm.
x1,m
xn,mxn,1
x1,1 y1,m
yn,myn,1
y1,1
N
o
rm
ie
rt
e
 I
n
te
n
s
it
ä
t
C
a
 I
I 
8
4
9
,8
 n
m
N
o
rm
ie
rt
e
 I
n
te
n
s
it
ä
t 
O
 I
 7
7
7
,4
 n
m
Abb. 4.9: Zweidimensionale Intensitätsverteilung von Calcium und Sauerstoff an einer Mör-
telprobe mit einer Korngröße (dmean = 1,2 mm) im Punktwolkendiagramm.
Die farbkodierten zweidimensionalen Intensitätsverteilung von Calcium und Sauerstoff in
Abbildung 4.9 zeigt eine hohe Intensität von Calcium in der Bindemittelmatrix und nahe-
zu keine Intensität in der Gesteinskörnung. Dort kann allerdings eine erhöhte Sauerstoff-
Intensität beobachtet werden. Um die Informationen beider Elemente zu verbinden, ist ein
2Hauptkomponenten; engl. principal components (PC)
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Merkmalsraum3 aufgespannt worden, der in Form von Punktwolkendiagrammen visualisiert
werden kann. Die Punkte im Merkmalsraum, die in folgender Abbildung zu sehen sind ent-
sprechen den ortsbezogenen Intensitätspaaren P(x; y)n,m und ihrer jeweiligen spektralen
Information innerhalb der Pixel. Aus dem Punktwolkendiagramm lassen sich bereits wich-
tige Erkenntnisse über die vorliegende Probe gewinnen. Zum einen lassen sich die Werte
entlang der Abszisse und Ordinate als Histogramme darstellen und die zugrunde liegenden
Messdaten auf Normalverteilung überprüfen, zum anderen ist es möglich Ausreißer in dem
Datensatz zu identifizieren. Durch die Anwendung des Clusterings wurden im Anschluss
mehrere Klassen (Centroids) innerhalb der Punktwolke differenziert. Dieses Verfahren kann
neben der hier gezeigten bivariaten Verteilung, auch mehrdimensionale Daten verarbeiten.
Ein Ergebnis der Clusteranalyse mittels EM-Algorithmus ist in folgender Abbildung darge-
stellt.
Abb. 4.10: Merkmalsraum durch Verwendung der normierten Intensitäten von Calcium und
Sauerstoff (rechts) und Ergebnis der Clusteranalyse repräsentiert durch die drei
Klassen „Gesteinskörnung“, „Bindemittelmatrix“ und „Phasengrenze“ (links).
Durch die Anwendung des EM-Algorithmus wurden innerhalb der Eingangsdaten X zwei
normalverteilte Klassen und eine asymmetrisch verteilte Klasse (positive Schiefe4) ermit-
telt. Diese Klassen konnten als „Gesteinskörnung“, „Phasengrenze“ und „Bindemittelmatrix“
3Ein Merkmalsraum ist ein mathematischer Raum der Objekte und deren Eigenschaften (= Merkmale) in
Beziehung setzt. Die hier verwendeten Merkmale beziehen sich auf die Linienintensitäten; engl. feature
space
4Schiefe beschreibt eine statistische Kennzahl zur Beschreibung einer asymmetrischen Wahrscheinlichkeits-
verteilung; engl. Skewness
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identifiziert werden und beschreiben die unterschiedlichen Phasenanteile der untersuchten
Mörtelprobe. Die Fehlerellipse in Abbildung 4.10 beschreibt dabei 95 % der Daten innerhalb
der Klasse „Bindemittelmatrix“. Die Histogramme entlang der Abszisse und Ordinate be-
schreiben dabei wieder die Verteilungen der identifizierten Klassen. Unter der ausschließli-
chen Berücksichtigung der Messdaten aus der Klasse „Zement“ wurden die nicht relevanten
Daten der Gesteinskörnung aus dem Datensatz ausgeschlossen. Als Ergebnis konnte die
zweidimensionale Intensitätsverteilung der Bindemittelmatrix dargestellt werden. Nach de-
taillierter Auswertung der Messungen durch die PCA in Abbildung 4.8 hat sich gezeigt, dass
sich die Elementkombinationen Ca/O und Ca/Si für den Ausschluss der Gesteinskörnung
eignen. Dafür ist ein Betonquerschnitt, welcher in folgender Abbildung dargestellt ist, mit
LIBS gemessen und die Elementverteilungen von Calcium und Sauerstoff zweidimensional
dargestellt.
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Abb. 4.11: Foto einer Betonquerschnittsfläche (links) und mit LIBS gemessene zweidimen-
sionale Intensitätsverteilungen von Calcium und Sauerstoff (mitte und rechts).
In der Intensitätsverteilung von Calcium zeigt sich die unterschiedliche Gesteinskörnung in
der Betonprobe. Einige Gesteinskörnungen zeigen keine Intensität von Calcium wie z.B.
Quarz. Manche wie z.B. Basalt weisen lediglich eine geringe Intensität und andere wie
z.B Kalkstein eine hohe Intensität. Anhand der Intensitätsverteilung von Calcium gemes-
sen an einer Betonprobe in Abbildung 4.11 zeigt sich die Problematik der Verwendung von
Grenzwerten für den Ausschluss der Gesteinskörnung in den LIBS-Messungen. Aus die-
sem Grund wird für die objektive Auswertung der EM-Algorithmus verwendet. Die folgende
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Abbildung zeigt das Ergebnis des Clusterings, wodurch erneut drei Klassen zugeordnet
werden konnten, um die Heterogenität zu berücksichtigen.
Abb. 4.12: Merkmalsraum durch die Korrelation der normierten Intensitäten von Calcium
und Sauerstoff (links) sowie das Ergebnis nach dem Clustering durch den EM-
Algorithmus (rechts).
Die nicht normalverteilte Klasse der Gesteinskörnung ist zurückzuführen auf verschiedene
Arten von Gesteinskörnung. Des Weiteren zeigt das Ergebnis eine breit verteilte Klasse der
Phasengrenze, was durch die Variation der Intensität von der Calciumlinie verursacht wird,
da stets ein Gemisch aus Zement und feiner Gesteinskörnung verdampft wird.
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Abb. 4.13: Foto einer Betonquerschnittsfläche (links) und zweidimensionale Intensitätsver-
teilungen von Calcium ohne die Berücksichtigung der Gesteinskörnung (mitte)
und mit ausgeschlossener grober Gesteinskörnung (rechts).
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Zudem liegen die Klassen der Phasengrenze und der Bindemittelmatrix nahe beieinander.
Unter Vernachlässigung aller Messpunkte (Spektren), die nicht der Klasse der Bindemittel-
matrix zugeordnet wurden, konnte die Gesteinskörnung ausgeschlossen werden und wur-
de folgend in schwarz dargestellt (siehe Abbildungen 4.13 und 4.14). Auf diese Weise kann
die zweidimensionale Cl-Verteilung auf die Bindemittelmatrix bezogen werden. Die folgen-
de Abbildung zeigt den Vergleich von Chlorid-Eindringprofilen mit und ohne den Ausschluss
der Gesteinskörnung.
Abb. 4.14: Ergebnis der LIBS-Analyse an einer Betonquerschnittsfläche ohne Berücksich-
tigung der Gesteinskörnung (links) und mit ausgeschlossener Gesteinskörnung
(mitte). Vergleich der Eindringprofile für Chlorid mit und ohne dem Gesteinskör-
nungsausschluss (rechts).
Durch das zeilenweise Mitteln der quantitativen Chloridwerte mit LIBS kann aus den zwei-
dimensionalen Verteilungen ein Eindringprofil extrahiert werden. Um den Einfluss der Ge-
steinskörnung bewerten zu können, werden zum einen alle Messwerte in einer Zeile inklu-
sive der Gesteinskörnung (siehe Abbildung 4.14; ohne GK-Ausschluss) und zum anderen
alle übrigen Messwerte nach dem Gesteinskörnungsausschluss (siehe Abbildung 4.14; mit
GK-Ausschluss) gemittelt. Die unterschiedlichen Profile zeigen den Einfluss der Gesteins-
körnung auf die Bewertung der Chloridbelastung einer Betonprobe. Da die Gesteinskör-
nung keine Chloridkonzentration aufweist verfälschen diese das Ergebnis signifikant. Um
die Chloridkonzentration bezogen auf den Zement bzw. Bindemittelanteil angeben zu kön-
nen, wird im nachfolgenden der Einfluss der nicht trennbaren feinen Gesteinskörnung un-
tersucht.
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4.1.2 Ermittlung der lateralen Auflösungsgrenze für das 2D-Mapping
Durch ein punktweises Verfahren mit einem Scanner werden mit LIBS zweidimensionale In-
tensitätsverteilungen gemessen. Begrenzt durch den Laserspotdurchmesser liegt eine sys-
temabhängige lateralen Auflösungsgrenze vor, die im weiteren als apparative Auflösungs-
grenze bezeichnet wird. Die Bestimmung dieser Auflösungsgrenze für die LIBS-Messung
ist notwendig, um den Anteil der ausgeschlossenen Gesteinskörnung statistisch genau an-
geben zu können. Es kann nur die Gesteinskörnung mit einer Korngröße dGK zuverlässig
ausgeschlossen werden die größer ist als der Laserspotdurchmesser dL. Für die experi-
mentelle Bestätigung dieser Grenze wurden die in Abschnitt 3.3.4 beschriebenen Proben
mit dem LIBS-System gemessen. Dabei ermöglichte die Verwendung von Proben mit klei-
ner werdender Korngröße der Gesteinskörnung die Ermittlung einer Auflösungsgrenze im
Kontext der Betonevaluierung mit LIBS. Der Anteil an Gesteinskörnung in den Proben be-
trägt jeweils ca. 67 %, wonach bei Betrachtung einer repräsentativen Querschnittsfläche
dementsprechend viele Messpunkte ausgeschlossen werden sollten. Die folgende Abbil-
dung zeigt exemplarisch je drei farbkodierte Intensitätsverteilungen von Silizium und Calci-
um gemessen an Proben mit unterschiedlicher Korngröße. Für die Messungen wurde eine
Fläche von 10 mm x 10 mm mit einem Punktabstand von 0,1 mm x 0,1 mm und einem La-
serspotdurchmesser von dL ≈ 150 µm ausgewählt. Somit überlappen sich die einzelnen
Messpunkte und bilden die Gesteinskörnung gut ab. Für jede Probe wurden 10.000 Spek-
tren aufgenommen, die im Anschluss mit Hinblick auf ihre jeweilige Klassenzugehörigkeit
bewertet worden sind. Die Messfläche an den Proben P10a bis P10d reduzierte sich auf-
grund der kleineren Probengröße auf 3 mm x 3 mm und 900 aufgenommenen Spektren.
Der Ausschluss der Gesteinskörnung durch die Anwendung des EM-Algorithmus lieferte
die Abbildung 4.16 dargestellten Verteilungen. Ausgeschlossene Daten sind innerhalb der
zweidimensionalen Intensitätsverteilung schwarz dargestellt und sind für weitere Analysen
nicht weiter berücksichtigt worden.
Um eine statistisch abgesicherte Quantifizierung von schädigenden Elementen bezogen
auf die Bindemittelmatrix im Beton zu ermöglichen, wurde die Güte des Ausschlusses be-
wertet. Dazu wurden die Messdaten für Calcium und Silizium der Proben mit einer mitt-
leren Korngröße von dmean = 1 mm (P3), dmean = 0,4 mm (P6) und dmean < 0,1 mm (P10c)
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Abb. 4.15: Intensitätsverteilung von Silizium (oben) und Calcium (unten) von jeweils drei
Proben mit kleiner werdender Korngröße (von links nach rechts).
aus Abbildung 4.15 zunächst mit Hilfe von Histogrammen dargestellt. Die Probe P3 zeigte
aufgrund der groben Gesteinskörnung eine bimodale Verteilung mit zwei eindeutig getrenn-
ten Maxima wie bereits in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Probe P6, welche eine kleinere
Korngröße aufweist, zeigt dass sich die Maxima verringert haben und es bildet sich eine
breite Verteilung. Die Probe P10c mit einer Korngröße kleiner als der Laserspotdurchmes-
ser weist nur noch eine unimodale Verteilung mit einem Maximum auf. In diesem Fall war
eine Trennung zwischen Gesteinskörnung und Bindemittelmatrix nicht möglich. Die folgen-
de Abbildung zeigt verschiedene Histogramme für die Elemente Calcium und Silizium. Bei
Betrachtung aller Messdaten sind die unterschiedlichen Verteilungen zu sehen. Die Güte
für die Trennung der Messdaten in die Klassen Gesteinskörnung und Bindemittelmatrix ist
mithilfe der Histogramme statistisch ausgewertet worden.
Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dass ein Maß für die Trennung zwischen Makro-
und Mikro-Heterogenität ermittelt werden konnte. Die apparative lateralen Auflösungsgren-
ze der LIBS-Messung mit einer GrenzkorngrößeRHet wurde für das in dieser Arbeit verwen-
dete LIBS-System auf ca. 300 µm oder auch RHet ≥ 2dL festgelegt. Eine Gesteinskörnung
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Abb. 4.16: Intensitätsverteilung von Silizium und Calcium mit ausgeschlossener Gesteins-
körnung (schwarze Punkte) an den Proben P3, P6 und P10c.
größer als 300 µm kann somit statistisch abgesichert (95 % Konfidenzintervall) als solche
identifiziert und vom Datensatz ausgeschlossen werden. Der Bereich zwischen 300 µm
und 150 µm, in dem der Laserspotdurchmesser ungefähr der Korngröße entspricht, wur-
de als Grenz-Heterogenität definiert mit RHet ≈ dL. In diesem Bereich ist eine Trennung
der verschiedenen Feststoffphasen im Beton noch möglich, allerdings ohne statistische
Signifikanz. Die Gesteinskörnung, die kleiner als der Laserspotdurchmesser ist, ist basie-
rend auf diesen Ergebnissen der Mikro-Heterogenität zugeordnet worden. In Tabelle 4.1 ist
das Ergebnis der Validierung, unter Verwendung von Clustering, dargestellt. Zum Vergleich
wurde die Auswertung, unter Verwendung eines Grenzwertes für Silizium (Ausschluss der
Spektren für die Bedingung das die normierte Intensität (SUV) von Si I 288,2 nm < 2 ist),
aufgelistet.
Die Validierung für den Ausschluss der Gesteinskörnung durch die Verwendung von Clus-
tering oder mittels Grenzwerte hat gezeigt, dass mit jeweils beiden Methoden eine Tren-
nung von Gesteinskörnung und Bindemittelmatrix möglich ist. Der Anteil an ausgeschlos-
sener Gesteinskörnung stimmt näherungsweise mit der Probenzusammensetzung (Anteil
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Abb. 4.17: Histogramme der Messdaten von Calcium und Silizium für die Proben mit einer
mittleren Korngröße von dmean = 1,2 mm (P3), dmean = 0,4 mm (P6) und dmean <
0,1 mm (P10c). Der Übergang von einer bimodalen Verteilung bei großer Korn-
größe in eine unimodale Verteilung bei einer kleinen Korngröße ist bei der Be-
trachtung aller Messdaten zu sehen (unten links und rechts).
an Gesteinskörnung in den Proben ca. 67 %) überein. Bei der Anwendung eines empirisch
festgelegten Grenzwertes für den Ausschluss der Gesteinskörnung erhöht sich, mit klei-
ner werdender Korngröße der Gesteinskörnung, der ausgeschlossene Anteil aufgrund der
überlagerten Verteilungen (siehe Histogramme in Abbildung 4.17). Die Verschiebung der
Maxima in den Histogrammen lässt sich durch die homogenere Ablation des Phasengemi-
sches erklären, was im Folgenden detailliert diskutiert wird.
Ab einer Grenzkorngröße RHet kann nur noch eine Klasse durch den Merkmalsraum er-
kannt werden. Das bedeutet, dass die Feststoffphasen nicht eindeutig getrennt werden
können und das laserinduzierte Plasma stets ein Phasengemisch aus Bindemittelmatrix
und Mehlkorn verdampft. In diesem Fall können das Clustering als auch ein subjektiver
Grenzwert nicht weiter eingesetzt werden.
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Tab. 4.1: Validierung zum Ausschluss der Gesteinskörnung mittels Clustering und Grenz-
werten von normierten Intensitäten.
EM-GMM-Clustering SUV-Werte
# Probe Korngröße in mm Ausgeschlossene Daten in %
M
ak
ro
-H
et
er
og
en
itä
t P1 1,6 - 2,0 63,9 62,5
P2 1,4 - 1,6 68,7 69,3
P3 1,0 - 1,4 63,4 63,6
P4 0,7 - 1,0 61,9 61,1
P5 0,5 - 0,7 63,0 67,0
P6 0,3 - 0,5 65,1 73,6
G
re
nz
- P7 0,2 - 0,3 59,9 81,6
P8 0,18 - 0,2 65,9 88,3
P9 0,12 - 0,18 71,2 77,8
M
ik
ro
- P10a 0,07 - 0,09 - -
P10b 0,04 - 0,07 - -
P10c 0,02 - 0,04 - -
Mittlerer Ausschluss (P1 bis P6) 64,3 % 66,2 %
Standardabweichung (SD) 3,1 % 8,6 %
Relative Standardabweichung (RSD) 4,8 % 12,9 %
Abweichungen in den Werten für den mittleren Ausschluss resultierten aus der Unsicher-
heit der Repräsentativität der untersuchten Querschnittsfläche. Ein Vergleich zwischen den
Merkmalsräumen in Abbildung 4.18 an einer Probe mit großer Korngröße gegenüber dem
Laserspotdurchmesser (Probe P3; dmean ≈ 1,2 mm) und einer Probe mit kleiner Korngröße
gegenüber dem Laserspotdurchmesser (Probe P10c; dL < 0,1 mm) zeigt, dass die Daten
bei einer zu kleinen Korngröße nicht mehr zuverlässig getrennt werden können. Die um-
hüllende Fehlerellipse kennzeichnet dabei den Bereich der Datenmatrix mit einem Konfi-
denzintervall von 95 %. Der Vorteil des EM-Clusterings im Vergleich zur Verwendung von
Grenzwerten liegt in der Objektivität und Reproduzierbarkeit der Auswertung.
Die Ergebnisse beschreiben die Strategien zur Berücksichtigung der Mehrphasenproble-
matik sowie die Bestimmung der apparative Auflösungsgrenze der LIBS-Messung. Es ist
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Abb. 4.18: Zwei Merkmalsräume für Proben mit unterschiedlicher Korngröße; Probe P3 mit
dmean = 1,2 mm (links) und Probe P10c mit dmean = 0,06 mm (rechts). Die Fehle-
rellipse kennzeichnet den Bereich um die Klasse „Bindemittelmatrix“.
die Notwendigkeit der Vorablation durch mehrere Laserpulse zur Verringerung der Oberflä-
chenverunreinigung an der Probenoberfläche aufgezeigt worden. Mit geeigneten Messstra-
tegien wurden die hergestellten Proben mit kleiner werdender Korngröße der Gesteinskör-
nung mittels LIBS analysiert. Auf den Erkenntnissen der statistischen Untersuchungen ist
zudem eine LIBS-spezifische Auflösungsgrenze mit RHet ≥ 2dL für die Betonanalyse be-
stimmt worden. Basierend darauf erfolgte eine Unterteilung der Heterogenität in drei Berei-
che. Lediglich die Gesteinskörnung im Bereich der Makro-Heterogenität konnte zuverlässig
ausgeschlossen werden. Der Bereich der Grenz- und Mikro-Heterogenität beschreibt da-
bei den, durch die LIBS-Messung nicht trennbaren Anteil, an feiner Gesteinskörnung im
Mörtel- bzw. Beton. Die erfolgreiche Trennung der groben Gesteinskörnung von der Bin-
demittelmatrix mit Mehlkornanteil durch LIBS erlaubte eine Betrachtung der verschiedenen
Betonphasen. Aufgrund der Trennung wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit der Einfluss
des Mehlkornanteils auf die quantitative Analyse untersucht.
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4.2 Einfluss der Korngröße auf die quantitative Analyse
Die Verwendung von Materialien mit unterschiedlicher Korngröße im Beton führt zu einem
heterogenen Werkstoff. Für eine zuverlässige Elementanalyse mit LIBS ist daher die Kennt-
nis um mögliche Einflussfaktoren daraus auf die Messung wichtig. Da die Korngröße einen
zentralen Parameter in der Baustofftechnologie darstellt, wird der Einfluss im Folgenden
systematisch erfasst.
Zur Untersuchung des Einflusses der Mikro-Heterogenität, also den mit LIBS nicht trenn-
baren Anteil an Gesteinskörnung im Beton, auf die elementspezifische Emission sind die
Probensets mit groben Quarzsand (S1) bis hin zu feinem Silikastaub (S4) herangezogen
(siehe Tabelle 3.7 und Abbildung 3.16). Jeder Pressling wurde mit einer Fläche von 20 mm
x 20 mm und einer Auflösung von 0,2 mm x 0,2 mm gemessen, sodass 10.000 Spektren pro
Probe aufgenommen wurden. In den folgenden Abbildungen sind zwei Presslinge mit je-
weils unterschiedlicher Korngröße sowie deren zugehörigen LIBS-Ergebnisse am Beispiel
von Silizium dargestellt. Beide Presslinge beinhalten ein Verhältnis zwischen Zement und
Gesteinskörnung von 1:1. Im Fall A beträgt die mittlere Korngröße dmean = 0,41 mm und im
Fall B dmean = 0,03 mm.
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Abb. 4.19: Fotos der Probenoberfläche des Presslings mit Quarzsand (links) und zugehöri-
ge Auswertungen von Silizium Si I 288,2 nm der LIBS-Messungen (rechts).
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Es hat sich gezeigt, dass im Fall A aus Abbildung 4.19, unter Verwendung einer Korngrö-
ße größer als der des Laserspotdurchmessers, eine Trennung der Gesteinskörnung vom
Zement möglich war.
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B (dmean ≈ 0,03 mm)
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Abb. 4.20: Fotos der Probenoberfläche des Presslings mit Quarzmehl (links) und zugehöri-
ge Auswertungen von Silizium Si I 288,2 nm der LIBS-Messungen (rechts).
Der Fall B in Abbildung 4.20 zeigt lediglich eine mittlere Intensität von Silizium des Phasen-
gemisches aus dem Anteil der mit LIBS nicht trennbaren feinen Gesteinskörnung und dem
Zement und beschreibt damit die Mikro-Heterogenität. Für die weiteren Untersuchungen
wurden Proben mit definiertem Mischungsverhältnis von Zement und Quarzmehl bzw. Sili-
kastaub verwendet, welche eine variierende Mehlkornzusammensetzung darstellen. Durch
den Vergleich der mittleren Intensitäten der unterschiedlichen Spektrallinien konnte der Ein-
fluss der verschiedenen Mischungen und Korngrößen untersucht werden. Die mit LIBS un-
tersuchten Proben der Probensets mit Quarzmehl (S2) und mit Silikastaub (S4) aus Tabelle
3.7 repräsentieren zwei entscheidende Fälle der Mikro-Heterogenität.
1. Probenset S2: Die Korngröße von Quarzmehl und Zement ist gleich groß;
mit dL > (dGK ≈ dCEM)
2. Probenset S4: Die Korngröße des Silikastaubes ist kleiner als die des Zements;
mit dL > (dGK << dCEM)
Die verwendeten Bestandteile Quarzmehl, Silikastaub und Zement waren jeweils kleiner
als der Laserspotdurchmesser, variierten aber in ihrer Größe und ihres Mischungsverhält-
nisses zueinander entsprechend der jeweiligen Partikelgrößenverteilung aus Tabelle 3.4.
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Zunächst sind die stellvertretenden Matrixelemente Calcium, Magnesium und Silizium aus-
gewertet worden, indem die maximalen Intensitäten der Spektrallinien und die auf den Un-
tergrund normierten Intensitäten (SUV-Werte) analysiert wurden. Aus den aufgenommenen
10.000 Spektren wurden im Anschluss mittlere Intensitäten mit zugehörigen Standardab-
weichungen ermittelt. Die spektrale Intensität der atomaren Calciumlinie bei Ca I 422,7 nm
in Abhängigkeit der Mischung ist in folgender Abbildung exemplarisch dargestellt.
Abb. 4.21: Spektraler Ausschnitt der atomaren Calciumlinie bei Ca I 422,7 nm für das Pro-
benset S2 mit Quarzmehl (links) und S4 mit Silikastaub (rechts).
In den eingebetteten Diagrammen in Abbildung 4.21 ist die maximale Linienintensität in Ab-
hängigkeit des Zementanteils dargestellt. Die geringen Standardabweichungen lassen auf
eine homogene Verteilung der verschiedenen Probebestandteile schließen (relative Stan-
dardabweichung kleiner 10 %). Im Fall einer gleichgroßen Korngröße von Zement und Ge-
steinskörnung (Probenset S2), zeigt die atomare Linie einen nichtlinearen Anstieg mit zu-
nehmenden Zementanteil, wohingegen bei der Verwendung einer kleinen Korngröße des
Silikastaubs gegenüber dem Zement (Probenset S4) eine lineare Abhängigkeit zu erken-
nen ist.
Einfluss der Korngröße auf die Emission von Ca, Si und Mg
Die folgenden Abbildungen zeigen den Einfluss auf die maximale Intensität verschiedener
Elemente in Abhängigkeit der verwendeten Korngröße und Mischung für das Probenset
mit Quarzmehl (S2) und mit Silikastaub (S4). Für jedes Element sind zwei repräsentative
Spektrallinien ausgewertet worden, wobei intensive Linien wie beispielsweise die ionischen
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Calciumlinien Ca II bei 393,4 nm und 396,8 nm sowie die ionische Magnesiumlinie Mg II bei
280,4 nm aufgrund von Selbstabsorption und Übersteuerung am Detektor vernachlässigt
worden sind. Bei einer gleich großen Korngröße von Quarzmehl und Zement ergeben sich
die folgenden Intensitätsverläufe in Abhängigkeit des Mischungsverhältnisses.
Abb. 4.22: Normierte Intensität in Abhängigkeit des Mischungsverhältnisses zwischen Ze-
ment und Quarzmehl gemessen am Probenset mit Quarzmehl S2 (dGK ≈ dCEM).
Das nichtlineare Verhalten der Intensitäten von Calcium und Magnesium in Abbildung 4.22
wurde durch eine nichtlineare Regression angenähert. Die Hinzugabe von Quarzmehl zu
dem Zementpulver bewirkte nahezu keine Veränderung der mittleren Intensitäten. Bei der
Intensität von Silizium lässt sich ein geringer Anstieg in der mittleren Intensität feststellen.
Aus den Ergebnissen wird geschlussfolgert, dass die Verdünnung von Zement mit Quarz-
mehl bis zu einem Anteil von 50:50 keine Auswirkung auf die Detektion von Zement mit LIBS
hat. Die materialspezifischen Unterschiede bewirken, dass die auftreffende Laserstrahlung
primär von dem Zement absorbiert wird. Diese Art der selektiven Energieaufnahme wird im
Kontext der LIBS-Messung als nicht-stöchiometrische Ablation bezeichnet. Um eine mögli-
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che Fehlinterpretation aufgrund von Selbstabsorption zu vermeiden, wurde die molekulare
Emission der CaO-Bande um 620 nm ausgewertet. Die Bildung von Molekülemissionen wie
z.B. von CaO während der Abklingphase des Plasmas ist weniger anfällig für den Effekt der
Selbstabsorption und ist daher als Vergleich Elementemission verwendet worden [59, 72].
Es hat sich eine gute Übereinstimmung zwischen ionischer und molekularer Emission ge-
zeigt.
Abb. 4.23: Normierte Intensität in Abhängigkeit des Mischungsverhältnisses zwischen Ze-
ment und Silikastaub gemessen am Probenset S4 (dGK << dCEM).
Für den Fall einer kleineren Korngröße des Silikastaubs als der des Zements zeigt sich im
Gegensatz zu den Ergebnisen in Abbildung 4.22 eine lineare Abhängigkeit der spektralen
Intensitäten gegenüber dem Mischungsverhältnis zwischen Zement und Silikastaub. Die
Linearisierung der Intensitäten infolge einer kleinen Korngröße resultiert aus der gleichmä-
ßigen Verdampfung des homogenisierten Materials und führte zu einer stöchiometrischen
Ablation durch den Laserpuls.
112
Ergebnisdiskussion
Einfluss der Korngröße auf die Cl-Emission
Im Folgenden ist der Einfluss der nicht trennbaren Gesteinskörnung (Mikro-Heterogenität)
auf die quantitative Chloridbestimmung analysiert worden. Dazu wurden zunächst die
Presslinge der Mischungsreihen mit Quarzmehl (S2) und mit Silikastaub (S4) analysiert.
Die Chloridkonzentration beträgt ca. 1 % bezogen auf den Zement (siehe Tabelle 3.7 und
Abbildung 3.16). In der folgenden Abbildung sind die normierten Intensitäten der Spektralli-
nie von Chlor (Cl I 837,6 nm) im Bezug auf das Mischungsverhältnis zwischen Zement und
Quarzsand aufgetragen.
Abb. 4.24: Normierte Intensität von Cl I 837,6 nm in Abhängigkeit der Korngröße und des
Mischungsverhältnisses für die Probensets S1 (d ≥ 40 µm) bis S4 (d < 0,1 µm)
sowie für die Validierproben S2-Val, S3-Val und S4-Val.
Die Ergebnisse in Abbildung 4.24 zeigen einen signifikanten Einfluss auf das Cl-Signal in
Abhängigkeit der Korngröße der Gesteinskörnung. Dabei zeigt die hinzugegeben Gesteins-
körnung mit einer gleichen Korngröße (dGK ≥ dCEM) wie der Zement keinen Effekt auf die
Cl-Emission. Die Verwendung von Silikastaub mit Korngröße deutlich kleiner als dem Ze-
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ment (dGK << dCEM) führte zwischen den LIBS-Messungen und den Referenzwerten zu
einer linearen Abhängigkeit, was die Erkenntnisse aus den Abbildungen 4.22 und 4.23
bestätigt. Zur Validierung der LIBS-Ergebnisse an den Mischungen mit trockenen Pulvern
sind die mit Wasser hydratisierten Validierproben aus Tabelle 4.1 ebenfalls mit LIBS un-
tersucht worden. Diese Proben haben alle die gleiche Materialzusammensetzung; lediglich
die Korngröße der hinzugegebenen feinen Gesteinskörnung (Mikro-Heterogenität) unter-
scheidet sich. Durch eine zweidimensionale Messung konnte die grobe Gesteinskörnung
vom Datensatz ausgeschlossen werden und das Cl-Signal der übrigen Spektren bezogen
auf den Bindemittelanteil quantifiziert werden. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Abbildung
4.24 dargestellt und bestätigen das Ergebnis an den Trockenmischungen.
Abb. 4.25: Quantitative Cl-Analyse mittels einem hochenergetischen Nd:YAG-Lasers in Ab-
hängigkeit des Mischungsverhältnisses von Zement und Gesteinskörnung mit
unterschiedlicher Korngröße.
Zur Überprüfung der Energieabhängigkeit wurde ein Teil der zuvor beschriebenen Proben
aus den Probensets mit Quarzmehl (S2) und mit Silikastaub (S4) mit einem hochenerge-
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tischen Laser (Wellenlänge λ = 1064 nm, Pulsenergie Ep = 220 mJ, Pulslänge τL = 7 ns)
gemessen. Die Abbildung 4.25 stellt die Ergebnisse dar und zeigt eine Übereinstimmung
mit den Ergebnissen aus Abbildung 4.24. Die Mischungsreihe zwischen Quarzsand und
Zement mit einer gleichen Korngröße weist infolge der nicht-stöchiometrischen Ablation ei-
ne gleichbleibende Chloridkonzentration auf. Bei der Verwendung einer kleinen Korngröße
der Gesteinskörnung gegenüber dem Zement ist eine direkte Abnahme der Chloridkonzen-
tration zu erkennen. Durch die hohe Pulsenergie des Lasers wurden die Presslinge beschä-
digt, sodass vereinzelnd für die Proben mit einem Anteil an Quarzsand von mehr als 60 %
keine reproduzierbaren Messungen mehr durchgeführt werden konnten5. Der nichtlineare
Bereich mit einem hohen Anteil an Gesteinskörnung in der Mischung ist gekennzeichnet
und beschreibt die Verringerung der Elementemission von Cl infolge des zunehmenden
Einflusses der Gesteinskörnung.
Aus den zuvor gezeigten Ergebnissen lassen sich wichtige Erkenntnisse für die Bau-
stoffanalytik mit LIBS ableiten. Der Anteil der mit LIBS nicht trennbaren Gesteinskörnung
(Grenz-Heterogenität) hat bis zu einem Mischungsverhältnis von 50 % keinen signifikanten
Einfluss auf die Elementemission. Aufgrund der nicht-stöchiometrischen Ablation stellt die-
ser Bereich allerdings kein Problem für die quantitative Baustoffanalyse dar, weil primär die
Zementpartikel in das laserinduzierte Plasma überführt werden (selektives Verdampfen der
Bindemittelmatrix). Für den konkreten Fall bedeutet das, dass bei einer Bohrmehlanalyse
mit LIBS die gemahlene Gesteinskörnung das Ergebnis der Chloridanalyse bis zu einer
bestimmten Korngröße (in diesem Fall dGK > 30 µm) nicht beeinflusst. Bei der direkten
LIBS-Messung an einem Betonbohrkern kann die grobe Gesteinskörnung durch eine zwei-
dimensionale Messung separiert und die verbleibenden Spektren der Bindemittelmatrix
hinsichtlich ihrer Chloridbelastung bewertet werden. Wurde jedoch hochfeine Gesteins-
körnung wie z.B. der Silikastaub im Beton verwendet, besteht ein direkter Einfluss auf
die Intensitäten der Emissionslinien und muss bei der Ergebnisbewertung berücksichtigt
werden.
Da die Verwendung von Quarzmehl und Silikastaub nach verschiedenen Regelwerken und
Normen der Betonausführung über den Mehlkornanteil festgelegt ist, ist eine Fallunterschei-
5Der hohe Anteil an Gesteinskörnung in der Mischung führte bei der Herstellung der Presslinge zu einer
geringen Packungsdichte. Bei den Messungen mit dem Laser löste sich das Pulver aus der Schalung.
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dung durchgeführt worden, um den Einfluss auf die späteren LIBS-Ergebnisse im Kontext
der Baustoffanalytik einordnen zu können. Entscheidend ist dabei die Anforderung und
Zusammensetzung des Mehlkorngehalts, der alle Bestandteile mit einer Körnung kleiner
0,125 mm beschreibt. Der Silikastaubanteil als Füller ist auf maximal 10 % bezogen auf die
Gesamtmasse beschränkt. Der Einfluss weiterer feiner Bestandteile wie z.B. die Verwen-
dung von Zusatzstoffen wie Kalksteinmehl, Flugasche oder Pigmenten ist im Zuge dieser
Arbeit nicht weiter untersucht worden. Eine Einschätzung über notwendige weiterführende
Untersuchungen wird im Ausblick gegeben.
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4.3 Verifizierung der LIBS Ergebnisse mit µ-RFA
In dem vorangegangenen Abschnitt ist der Einfluss der Korngröße auf die Elementemission
von Chlor mit LIBS gezeigt worden. Zur Verifizierung der LIBS-Ergebnisse aus Abbildung
4.24 wurden an den Presslingen der Probensets S2 (dGK ≈ dCEM) und S4 (dGK << dCEM)
Röntgenfluoreszenzmessungen (µ-RFA) durchgeführt. Pro Pressling wurden 100 einzelne
Messpunkte mit einem Messraster von 10 x 10 Messpunkten analysiert, die anschließend
zu mittleren RFA-Spektren gemittelt worden sind. Die Intensitäten Imax der Spektrallinien
der RFA-Messungen für die Elemente Calcium und Silizium wurden wie bei den LIBS-
Messungen in Abhängigkeit des Anteils an Quarzsand dargestellt (siehe Abbildung 4.26).
Basierend auf den RFA-Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass die Korngröße keinen
Einfluss auf die Elementemission bei RFA hat und die nicht-stöchiometrische Ablation aus
der unterschiedlichen Laser-Material-Wechselwirkung bei LIBS resultiert.
Abb. 4.26: Ergebnis der µ-RFA gemessen an den Presslingen der Mischungsreihen mit
Quarzmehl (Probenset S2) und mit Silikastaub (Probenset S4).
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Des Weiteren erfolgte eine Verifizierung der LIBS-Ergebnisse durch eine zweidimensiona-
le RFA-Analyse an den erhärteten Validierproben. Dazu sind die Validierproben mit einem
hohem Quarzmehlanteil (S2-Val-C) und einem hohem Silikastaubanteil (S4-Val-C) im Mehl-
korngehalt durch eine zweidimensionale RFA-Messung mit einer Messfläche von 50 mm x
40 mm und einem Messpunktdurchmesser von 50 µm analysiert worden. Die Ergebnisse
der ortsaufgelösten RFA-Messung sind in folgender Abbildung zu sehen. Die obere Reihe
(v.l.n.r) zeigt die Querschnittsfläche der Probe mit grober Gesteinskörnung sowie Quarz-
mehl mit gleicher Korngröße wie der Zement in der Bindemittelmatrix. Die untere Reihe
(v.l.n.r.) zeigt die Querschnittsfläche der Probe mit dem gleichen Anteil an grober Gesteins-
körnung sowie Silikastaub mit einer kleineren Korngröße als der Zement. Für beide Proben
sind die zugehörigen farbkodierten Elementverteilungen von Calcium und Silizium zu se-
hen.
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Abb. 4.27: Zweidimensionale µ-RFA-Messung an den Proben mit gleicher Korngröße von
Quarzmehl und Zement (oben) und einer kleineren Korngröße von Gesteinskör-
nung im Bezug auf den Zement (unten).
Eine Analyse der zweidimensionalen RFA-Messung zeigt, dass unabhängig von dem Mi-
schungsanteil im Mehlkornanteil (Mikro-Heterogenität) keine Änderung zu sehen ist. Um
eine quantitative Aussage der RFA-Messungen geben zu können, wurden die zur Gesteins-
körnung zugehörigen Messdaten durch die gleiche Prozedur wie bei den LIBS-Messungen
vom Datensatz ausgeschlossen. Dazu sind alle Messpunkte mit einer Intensität unterhalb
eines definierten Grenzwertes für Calcium vom Datensatz entfernt worden. Die ermittelten
118
Ergebnisdiskussion
Breitenprofile unter Berücksichtigung aller Daten sowie die Profile nach dem Ausschluss
der Gesteinskörnung sind in folgender Abbildung dargestellt.
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Abb. 4.28: Zweidimensionale RFA-Messungen von Calcium und Silizium an den Proben mit
Quarzmehl (S2-Val-C) und mit Silikastaub (S4-Val-C) mit und ohne Ausschluss
der Gesteinskörnung (schwarze Punkte) sowie die mittleren Werte über die Brei-
te der Probe für Calcium (links) und Silizium (rechts).
Der Ausschluss der Gesteinskörnung konnte in den Messdaten der RFA-Analyse, in Anleh-
nung an die Evaluierungsstrategie der LIBS-Ergebnisse, durchgeführt werden. Als Indikator
für die Güte des Ausschlusses wurden die mittleren Intensitäten der Profile bestimmt. Da-
bei zeigen die Werte für Calcium und Silizium eine hohe Übereinstimmung, unabhängig von
der Korngröße der Gesteinskörnung im Mehlkorngehalt. Ein Vergleich der Profile zeigt ei-
ne relative Standardabweichung von unter 3 % was mit einer angenommenen Unsicherheit
von 5 % bei der Probenherstellung akzeptiert wurde.
Aus den Ergebnissen konnten zwei entscheidende Aussagen getroffen werden; zum einen
hat die RFA-Analyse der Presslinge gezeigt, dass die Mischungen homogen hergestellt
worden sind und zum anderen, dass der Einfluss der Korngröße auf die LIBS-Messung
aus der Laser-Material-Wechselwirkung an der Probenoberfläche resultiert. In den RFA-
Ergebnissen konnte kein signifikanter Unterschied in Abhängigkeit der Korngröße der Ge-
steinskörnung festgestellt werden, was diese Annahme bestätigt.
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4.4 Laserablationsverhalten
Damit die bisherigen Ergebnisse zum Einfluss der Korngröße der Gesteinskörnung auf die
Elementemission bei der LIBS-Messung (siehe Abschnitt 4.2) besser eingeordnet werden
können, wurde im Folgenden der Mechanismus der Laserablation genauer betrachtet.
Verschiedene Experimente sind durchgeführt worden, um Aufschluss über die Ursache
des Einflusses der Korngröße auf die quantitative Elementanalyse mit LIBS zu erhalten.
Zunächst erfolgte eine geometrische Charakterisierung der Ablationskrater die als Folge
der laserinduzierten Plasmen entstehen. Der daraus abgeleitet Materialabtrag liefert Er-
kenntnisse über den zugrunde liegenden Mechanismus und wurde daher mit Hilfe mikro-
skopischer Verfahren durchgeführt. In Abhängigkeit der Korngröße und einer variierenden
Mischung von Zement und Gesteinskörnung erfolgte die Bestimmung der Abtragsraten. Im
Anschluss erfolgte die Bestimmung der materialabhängigen Grenzfluenz für die verschie-
denen Materialien in dieser Arbeit, da diese wie bereits in Abschnitt 3.2.2 näher erläutert
einen wichtigen Kennwert der laserinduzierten Ablation beschreibt.
4.4.1 Charakterisierung der laserinduzierten Ablation
Die laserinduzierte Ablation, die aufgrund der hohen Intensität der fokussierten Laser-
strahlung entsteht, hinterlässt einen Ablationskrater auf der Probenoberfläche. Durch die
materialabhängige Geometrie der Krater wurden Informationen über die Laser-Material-
Wechselwirkung und das verdampfte Volumen gewonnen. Daraus konnten wichtige Para-
meter wie Abtragsrate, Abtragstiefe und Stöchiometrie abgeleitet werden [83, 84, 113]. Zur
Bestimmung der Ablationsgeometrie ist ein optisches 3D-Mikroskop der Firma Keyence
verwendet worden (Keyence VHX-5000), dass aufgrund seiner hohen Tiefenschärfe eine
detaillierte Aufnahme ermöglicht. Die folgenden Abbildungen 4.29 und 4.30 zeigen Mi-
kroskopieaufnahmen von Ablationskratern an Proben mit eine Korngröße dmean = 1,4 mm
(Makro-Heterogenität) und dmean < 0,1 mm (Mikro-Heterogenität) im Vergleich. Im Fall der
groben Gesteinskörnung ist eine deutliche Trennung zwischen Gesteinskörnung und Bin-
demittelmatrix möglich (Probe A in Abbildung 4.29). Die mittels LIBS nicht trennbare Ge-
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steinskörnung (Probe B in Abbildung 4.29) führte zu kontinuierlichen aber unregelmäßigen
Kratern.
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Abb. 4.29: Mikroskopieaufnahmen (Keyence VHX-5000) einer Probe mit grober Gesteins-
körnung dmean = 1,4 mm (A) und mit feiner Gesteinskörnung dmean < 0,1 mm (B).
Ein horizontaler Schnitt durch die Topologie der Aufnahmen zeigt die Tiefe der einzelnen
Krater. Dabei wurden für die einzelnen Feststoffphasen Zement und Gesteinskörnung so-
wie für die homogenisierte Mischung beider Stoffe jeweils 10 verschiedene Ablationskrater
charakterisiert. Ein Vergleich hat gezeigt, dass im Bereich der Bindemittelmatrix im Durch-
schnitt eine Kraterbreite von wCEM ≈ 180 µm ± 10 µm und eine Tiefe von habl,CEM ≈ 29 µm
± 5 µm erzielt wurde. Für die Gesteinskörnung ergab sich im Durchschnitt eine Breite von
wGK ≈ 200 µm ± 5 µm mit einer Tiefe von habl,GK ≈ 15 µm ± 3 µm. Die Mischungspro-
be weißt eine mittlere Kraterbreite von ca. wmix ≈ 195 µm ± 20 µm und eine Tiefe von
habl,mix ≈ 22 µm ± 5 µm auf. Zur Berücksichtigung des elliptischen Strahlprofils ist der La-
serspotdurchmesser wi aus Abbildung 4.29 in die beiden Achsen x0 und y0 unterteilt wor-
den. Die Geometrie der Ablationskrater für Zement und Gesteinskörnung ist in folgender
Abbildung dargestellt und zeigt den unterschiedlichen Abtrag nach 10 Laserpulsen. Im Ver-
gleich konnte festgestellt werden, dass die äußere elliptische Geometrie der Krater nahezu
beibehalten worden ist. Die Ablationstiefe änderte sich in Abhängigkeit der verschiedenen
Phasen und der verwendeten Korngröße der Gesteinskörnung. Die rine Zementphase wur-
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de dabei signifikant mehr abgetragen als die Gesteinskörnung mit habl(CEM) ≈ 2habl(GK)
und somit unterscheidet sich die Ablationstiefe um den Faktor 2.
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Abb. 4.30: Mikroskopieaufnahmen der Ablationskrater nach 10 Laserpulsen an den Fest-
stoffphasen Zement (links) und Quarz (rechts).
Nach Ermittlung der Geometrien und Tiefen ist für die untersuchten Proben in Abhängigkeit
der Laserpulsanzahl der jeweilige Materialabtrag berechnet worden. Um auf einen spezifi-
schen Materialabtrag schließen zu können, wurden die geometrischen Kennwerte der cha-
rakterisierten Krater für die Berechnung des verdampften Volumens verwendet. Die folgen-
de Abbildung zeigt eine vergrößerte Aufnahme eines Ablationskraters nach 10 Laserpulsen
am Beispiel von der reinen Zementmatrix.
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Abb. 4.31: Mikroskopieaufnahme zur Vermessung der Laserablationsgeometrie des Kra-
ters. Das elliptische Profil des Ablationskraters wird durch einen zweidimensio-
nalen elliptischen Paraboloiden angenähert.
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Die beiden Achsen x0 und y0 des Ablationskraters wurden für die verschiedenen Proben
gemessen. Das Volumen ist im Anschluss durch einen elliptischen Paraboloiden angenä-
hert worden (siehe Skizze in Abbildung 4.31). Die Ablationstiefe habl entspricht der Differenz
aus der Basislinie h0 und der maximalen Kratertiefe hmax. Aus den Parametern x0, y0 und
habl erfolgte die näherungsweise Ermittlung des Volumens des Ablationskraters mit
Vabl ≈ pi
8
· x0 · y0 · habl. (4.1)
Unter Berücksichtigung der materialspezifischen Dichten ρ für die Gesteinskörnung (ρGK),
den Zement (ρCEM) sowie einer mittleren Dichte der Mischung (ρMix) konnte über
mabl = ρ · Vabl (4.2)
auf den Materialabtrag geschlossen werden. Eine Gegenüberstellung der Ergebnisse in Ab-
bildung 4.32 zeigt, dass sich der Materialabtrag von Zement und Quarzsand im Mittel um
den Faktor 3 in Abhängigkeit der Laserpulsanzahl, unterscheidet. Neben den reinen Fest-
stoffphasen werden die Mischungen der Mikro-Heterogenität mit unterschiedlicher Korn-
größe betrachtet. Dazu wurden die hydratisierten Validierproben aus Abschnitt 3.3.4 und
Tabelle 3.8 mit einem variierenden Mischungsverhältnis des Mehlkornanteils mit Zement
und feiner Gesteinskörnung von 70:30 und 50:50 herangezogen. An jeder Probe wurde ei-
ne unterschiedliche Laserpulsanzahl aufgenommen und die Geometrie der Ablationskrater
bestimmt. Die Analyse der Kratergeometrie wurde durch Mehrfachbestimmung auf Repro-
duzierbarkeit hin überprüft. Für die Berechnung des Materialabtrags sind die mischungs-
abhängigen mittleren Dichten, unter Berücksichtigung der jeweiligen prozentualen Anteile
p der Ausgangsstoffe, mit folgender Gleichung bestimmt worden.
ρMix = pi · ρCEM + pj · ρGK. (4.3)
Eine Ermittlung des Materialabtrags erfolgte anschließend wieder nach Gleichung 4.2. Ein
Vergleich des Materialabtrages hat aufgezeigt, dass bei Hinzugabe von feiner Gesteinskör-
nung wie dem Quarzmehl oder hochfeinem Silikastaub kein signifikanter Unterschied zum
laserinduzierten Materialabtrag, bezogen auf die reine Zementphase, festgestellt werden
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konnte. Unabhängig von der hinzugegebenen Menge an feiner Gesteinskörnung und de-
ren Korngröße, bleibt der Materialabtrag konstant und ist lediglich 10% geringer als beim
Vorliegen der reinen Zementphase.
Abb. 4.32: Experimentell ermittelter Materialabtrag für die reine Zementphase, die Ge-
steinskörnung sowie für die homogenen Mischungen zwischen Zement mit
Quarzmehl und Silikastaub in Abhängigkeit der Anzahl von Laserpulsen.
Die hohe Absorption des Zements sorgt dafür, dass die Energie der Laserstrahlung pri-
mär von der Bindemittelmatrix (Zement) aufgenommen wird. Durch Hinzugabe von feiner
Gesteinskörnung wird der Zement bevorzugt verdampft und in das Plasma überführt. Das
Ergebnis in Abbildung 4.32 zeigt den materialspezifischen Einfluss bei der laserinduzier-
ten Ablation und liefert wichtige Erkenntnisse zur Interpretation des korngrößenabhängigen
Einflusses bei den LIBS-Messungen. Zur genauen Betrachtung der laserinduzierten Abla-
tionskrater sind Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop an den entsprechenden
Materialphasen aufgenommen worden. Zunächst ist eine Probe mit einem Mischungsver-
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hältnis von Zement und Quarzmehl (50:50) gewählt worden. Die poröse und feinkörnige
Struktur der Bindemittelmatrix im Vergleich zur kristallinen Quarz-Gesteinskörnung ist zu
erkennen.
Probe Zement + µSilica Probe Zement + M300
200 µm  Chamber = 6.2∙10-3 Pa EHT = 15kV  WD = 20 mm  Datum: 12 März 2018200 µm  Chamber = 6.2∙10-3 Pa EHT = 15kV  WD = 20 mm  Datum: 12 März 2018
Probe mit Zement50% und Quarzmeh 50% Ablationskrat r im Quarz
5  µm 1 - EHT = 15kV   WD = 20 m Date: 12 March 2018  µm Chamber = 5.7∙10-3 Pa EHT = 15kV   WD = 20 m     Date: 12 March 2018
Abb. 4.33: REM-Aufnahmen der Bindemittelmatrix einer hydratisierten Mörtelprobe (links)
und vergrößerter Ausschnitt des Ablationskraters an einem Quarz Gesteinskorn
(rechts).
Die Abbildung 4.33 zeigt die Probenaufnahmen mit Zement und Quarzmehl und eine ver-
größerte Aufnahme eines Ablationskraters im Quarzkorn. Die REM-Aufnahmen lassen
deutlich den groben Quarzsand inmitten der homogenisierten Bindemittelmatrix mit Ze-
ment und Quarzmehl erkennen. Der Ablationskrater an dem groben Gesteinskorn zeigt
die hinterlassene Struktur nach dem laserinduzierten Plasma. Im Gegensatz dazu weist
die Bindemittelmatrix eine feine und poröse Struktur auf, die durch mehrere Laserpulse
freigelegt worden ist (siehe links in Abbildung 4.33).
4.4.2 Einfluss der Materialparameter auf die Plasmaentstehung
Zur Einordnung der Ergebnisse aus der Bestimmung der Abtragsraten, sind die materials-
pezifischen Eigenschaften auf deren Einfluss auf die Plasmaentstehung untersucht worden.
Zunächst sind die materialabhängigen Grenzfluenzen für die verschiedenen Materialien be-
stimmt worden. Die Abbildung 4.34 zeigt die Emissionslinien von Calcium und Silizium kurz
nach dem Überschreiten der Grenzfluenz. Um die Grenzfluenz möglichst genau bestimmen
zu können, werden die Spektrallinien der jeweiligen Matrixelemente mit einem Spektrome-
ter beobachtet. Im Fall von Zement werden die Calciumlinien Ca II 393,4 nm und 396,8 nm
125
Kapitel 4
und bei der Gesteinskörnung die Siliziumlinie Si I 288,2 nm verwendet. Die Grenzfluenz bei-
der Ausgangsstoffe ist unter Luft- und Heliumatmosphäre bestimmt worden.
Abb. 4.34: Spektrale Emission knapp oberhalb der Grenzfluenz an einem Zementpressling
(links) und einem Quarzsandpressling (rechts).
Für hydratisierten Zement ergibt sich eine Grenzfluenz von ca. 8 J/cm2 und für Quarzsand
eine Grenzfluenz von über 20 J/cm2. Somit wird eine deutlich geringere Energie pro Fläche
benötigt, um die Zementpartikel in die Plasmaphase zu überführen. Eine Übersicht der
materialabhängigen Grenzfluenzen sowie die Werte für EP und dL sind folgender Tabelle
zu entnehmen.
Tab. 4.2: Zusammenstellung der Grenzfluenzen für verschiedene Materialien. Die Bestim-
mung erfolgte jeweils mit und ohne die Verwendung von Helium als Prozessgas.
ohne Helium (mit Helium)
Materialien Ep in mJ dL in µm Fth in J/cm2 ∆F in J/cm2
Zement (trocken) 3,00 (2,90) 180 (185) 11,80 (10,79) 0,77 (0,29)
Zement (hydratisiert) 3,70 (3,55) 190 (195) 13,04 (11,89) 0,60 (0,83)
Quarzmehl (rein) 11,57 (10,11) 200 (201) 36,68 (32,07) 1,99 (2,30)
Silikastaub (rein) 10,10 (8,78) 200 (201) 32,02 (27,84) 2,08 (0,82)
Silikastaub (grau) 10,15 (9,36) 200 (201) 32,19 (29,68) 1,27 (1,78)
Die Grenzfluenz liefert entscheidende Erkenntnisse über die Schwelle der laserinduzierten
Ablation. Sie definiert die notwendige Energiedichte die nötig ist, um ein Material anzure-
gen, sodass elementspezifische Strahlung detektiert werden kann. Es zeigte sich ebenfalls,
dass die Grenzfluenz unabhängig von der Reinheit sowie der verwendeten Korngröße ist.
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Der Fehler, der bei der Bestimmung der Grenzfluenz entsteht, wird durch den Wert ∆F aus-
gedrückt und beinhaltet die Unsicherheit in der Ablationskratervermessung und der Ener-
giemessung. Die relative Abweichung bei der Bestimmung der Grenzfluenz liegt im Bereich
von 10 % bis 20 % (siehe Tabelle 4.2).
4.4.3 Einfluss der Korngröße auf die optischen Eigenschaften
Die Abhängigkeit der Korngröße auf die optischen Eigenschaften wurde durch Messung
der Reflexion, Transmission und Absorption untersucht. Dazu wurden die Ergebnisse aus
den Reflexions- und Transmissionsmessungen (siehe Abschnitt 3.3.3) für die in dieser Ar-
beit verwendete Laserwellenlänge von 1064 nm ausgewertet. Ein Vergleich der optischen
Eigenschaften in folgender Abbildung zeigt, dass sich mit kleiner werdender Korngröße der
Gesteinskörnung die optischen Eigenschaften signifikant ändern.
Abb. 4.35: Absorptionspektren (A%) der verschiedenen Ausgangsmaterialien berechnet
aus den gemessenen Reflexions- (R%) und Transmissionsspektren (T%) mit-
tels einem Spektrophotometer von PerkinElmer (LAMBDA 900 UV/VIS/NIR) für
die Laserwellenlänge bei 1064 nm.
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Die Reflexion der Gesteinskörnung hat, unabhängig von seiner Korngröße, einen Wert
oberhalb von 75 % ergeben. Die Transmission verringert sich hingegen mit kleiner wer-
dender Korngröße bis auf < 7 %. Aus den experimentell ermittelten Werten der Reflexion
und Transmission ist auf die korngrößenabhängige Absorption geschlossen worden, ohne
die Streueffekte zu berücksichtigen. Das Quarzmehl mit einer Korngröße zwischen 30 µm
und 100 µm zeigte lediglich geringe Änderungen in der Absorption. Ab einer Korngröße
von < 30 µm nimmt die Absorption der Gesteinskörnung von lediglich 3 % deutlich zu und
erreicht mit dem Silikastaub ein Maximum von ≈ 15%. Neben den optischen Eigenschaf-
ten der Gesteinskörnung sind die Absorptionswerte für die verwendeten Zemente im Dia-
gramm angegeben. Für den Fall, dass die Korngröße zwischen 100 µm bis 30 µm liegt ist
die Absorption von trockenem Zementpulver um den Faktor 15 und von hydratisiertem Ze-
mentpulver um den Faktor 10 höher als das des Quarzmehls. Dieser Faktor verringert sich
ab einer Korngröße kleiner als 20 µm und beträgt nur noch den Faktor 6 zum trockenen
Zementpulver und den Faktor 4 zum hydratisierten Zementpulver. Aus den experimentellen
Ergebnissen lässt sich schlussfolgern, dass die Gesteinskörnung mit einer Korngröße <
10 µm die Energie des Lasers bevorzugt absorbiert.
Die bessere Einkopplung der Laserstrahlung in das Material bewirkt eine höhere Energie-
aufnahme was zu einer besseren Verdampfung und folglich zu einer höheren Emissions-
intensität in den laserinduzierten Plasmen führt. Die Kombination aus einem hohen Maß
an Homogenität des Stoffgemisches zwischen Zement und Silikastaub und einer höheren
Absorption der feinen Gesteinskörnung führt zu der beobachteten stöchiometrischen Abla-
tion.
Thermische Wechselwirkungstiefe
Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 erläutert, bestimmen die materialabhängigen Kennwerte die
optische und thermische Eindringtiefe. Die Kombination der beiden Eindringtiefen definiert
dann die thermische Wechselwirkungstiefe l der Laser-Material-Wechselwirkung mit der
Wärmeeinflusszone (siehe Abschnitt 2.1.1). Aus der experimentell ermittelten Absorption
für die verschiedenen Materialien kann der Absorptionskoeffizient α nach dem Lambert-
Beer´schen Gesetz ermittelt werden. Die verwendeten Materialkennwerte für die Berech-
nung der optischen und thermischen Eindringtiefen sind der Tabelle 4.3 zu entnehmen.
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Tab. 4.3: Zusammenstellung der optischen und thermischen Eindringtiefen in Abhängigkeit
der Materialeigenschaften.
Materialien c in kJ/kg·K ρ in g/cm3 λW in W/m·K α in 1/m lα in µm lth in µm l in µm
Zement (tr.) 0,75 3,10 0,29 5230 191 0,01 191,01
Zement (hydr.) 0,75 3,10 0,29 9041 110 0,01 110,01
Quarzmehl (M4) 0,80 2,65 3,00 33814 29 0,05 29,05
Silikastaub 0,80 2,65 3,00 19080 52 0,05 52,05
Es ist zu erkennen, dass die optische Eindringtiefe (lα) deutlich größer ist als die thermische
Eindringtiefe (lth). Die geringere thermische Eindringtiefe resultiert aus der kurzen Pulslän-
ge der Laserstrahlung. Für die Berechnung der thermischen Eindringtiefe ist die Pulslänge
τL = 1,5 ns des Lasers verwendet worden.
Abb. 4.36: Gegenüberstellung der optischen und thermischen Eindringtiefen von Zement
und Quarzmehl mit unterschiedlicher Korngröße.
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Des Weiteren lässt sich feststellen, dass der Laserspotdurchmesser dL von ca. 150 µm
ebenfalls deutlich größer ist als die thermische Eindringtiefe und sich der Wärmeeintrag
somit auf ein oberflächennahes Problem reduzieren lässt. In diesem Fall wird somit der
Wärmeeintrag in das Volumen des Materials nicht weiter berücksichtigt und es wird von
einem eindimensionalen Problem gesprochen [22, 149, 186]. Die Abbildung 4.36 zeigt die
jeweiligen materialspezifischen optischen und thermischen Eindringtiefen bezogen auf die
Absorption bei der Laserwellenlänge λ = 1064 nm. Da der Wärmeeintrag in das Material
vernachlässigt werden kann, hängt die Wechselwirkungstiefe im Wesentlichen von den Ab-
sorptionseigenschaften der Probe ab. Die optische Eindringtiefe des Lasers in das Quarz-
mehl erhöht sich mit kleiner werdender Korngröße und ansteigender Absorption. Aufgrund
der hohen Absorption des Zementes liegt die optische Eindringtiefe um den Faktor 2 bis 4
höher als im Vergleich zur Gesteinskörnung [61]. Es konnte ein signifikanter Unterschied in
dem Verdampfungsverhalten der verschiedenen Bestandteile im Beton festgestellt werden.
Durch mikroskopische Betrachtungen sind die Geometrie und der Materialabtrag charak-
terisiert und interpretiert worden. Eine Gegenüberstellung der optischen und thermischen
Materialeigenschaften bestätigt den Unterschied und führt zu der Annahme, dass die Stö-
chiometrie des Plasmas durch die Korngröße und die Absorption maßgeblich beeinflusst
wird. Basierend auf den gezeigten Ergebnissen wurde geschlussfolgert, dass während der
LIBS-Messung an einer Betonquerschnittsfläche die selektive Absorption der Laserstrah-
lung in Abhängigkeit der verschiedenen Feststoffphasen die Ursache für eine unterschied-
liche stöchiometrische Ablation darstellt.
4.5 Zeitabhängige Plasmacharakterisierung
Wie in Abschnitt 4.2 ausführlich beschrieben, hat die Korngröße der feinen Gesteinskör-
nung im Mehlkornanteil einen signifikanten Einfluss auf die Elementemission und somit
auf die Quantifizierung mit LIBS. Durch eine zeitaufgelöste Detektion der emittierten Strah-
lung, sind Erkenntnisse über die Entstehung und Ausbreitung der laserinduzierten Plasmen
gewonnen worden. Entscheidende Parameter wie die Plasmatemperatur T und die Elektro-
nendichte ne wurden, mittels der Gleichungen aus Abschnitte 2.2.4, für die Mischungsrei-
hen mit Quarzmehl (S2) und Silikastaub (S4) (siehe Tabelle 3.7) ermittelt. Die Abhängigkeit
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der Mischungsanteile und der Korngrößen von den Plasmaparametern ist untersucht wor-
den. Dazu wurden mit den verschiedenen experimentellen Aufbauten aus Abschnitt 3.2.3
zeitaufgelösten Messungen durchgeführt. Für die zuverlässige Abschätzung der Plasmapa-
rameter ist die simultane Detektion mehrerer Spektrallinien notwendig. Es ist ein Blitzlam-
pen gepumpter Nd:YAG Laser mit einer Wellenlänge von 1064 nm, einer Pulsenergie von
230 mJ und einer Pulslänge von 6 ns in Kombination mit einem Echelle-Spektrometer ver-
wendet worden, welches aufgrund eines großen Spektralbereichs (∆λ = 600 nm) mit hoher
spektraler Auflösung (δλ ≈ 10 pm) eine zeitliche Charakterisierung der Elementemission
erlaubt. Die Zeitauflösung der detektierten Strahlung ist in Abbildung 4.37 exemplarisch an
einem Zementpressling für den Wellenlängenbereich von 200 nm bis 500 nm dargestellt.
Abb. 4.37: Ergebnis der zeitaufgelösten Detektion der Strahlung in 100 ns-Schritten mit
dem Echelle-Spektrometer an einer Zementprobe.
Aus den Probensätzen mit Quarzmehl (S2) und mit Silikstaub (S4) wurden jeweils die Pro-
ben mit einer Mischung von (Zement:Quarz) 100:0, 90:10, 70:30, 60:40 und 40:60 zeitauf-
gelöst untersucht und untereinander verglichen. Ausgehend von einem reinen Zement-
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pressling (100:0) bis zu einem Mischungsverhältnis in dem der Anteil an Gesteinskörnung
überwiegt (40:60) repräsentieren diese 10 (2 x 5) Proben den relevanten Bereich in dieser
Arbeit. Für jede der 10 Proben ist in 200 ns-Schritten und mit einer Integrationszeit tgate
= 50 ns ein laserinduziertes Plasma aufgenommen worden. Dabei wurden für jeden Zeit-
schritt drei Messpunkte mit fünf Akkumulationen aufgenommen. Die drei Messpunkte pro
Zeitschritt sind im nach hinein gemittelt worden, um so ein repräsentatives Ergebnis zu
erhalten. Während der Messung wurde die Probe kontinuierlich durch einen motorisierten
Scanner bewegt, um stets einen unbehandelten Messpunkt mit LIBS zu erfassen. Aus den
Spektren wurden die zeitabhängigen Emissionsintensitäten der atomaren und ionischen Li-
nien ausgewertet sowie die Plasmatemperaturen über den Saha-Boltzmann-Plot und die
Elektronendichten über die Starkverbreiterung ermittelt. Diese sind dann mit der kritischen
Elektronendichte des McWhirter-Kriteriums verglichen worden.
Abb. 4.38: Berechnete Plasmatemperaturen (links) und Elektronendichten (rechts) in Ab-
hängigkeit der Verzögerungszeit für die verschiedenen Mischungsproben aus
den Probensets S2 (dGK ≈ 80 µm) und S4 (dGK < 1 µm).
Die berechneten Elektronendichten liegen oberhalb der kritischen Dichte (siehe Abbildung
4.38), sodass die erste notwendige LTE-Bedingung aus Abschnitt 2.1.2 für Calcium, Sili-
zium und Magnesium erfüllt ist. Für die Elemente Sauerstoff und Chlor ist das McWhirter
Kriterium nicht erfüllt und somit kann eine LTE-Bedingung für diese Elemente nicht als
gegeben angenommen werden. Nach der Abschätzung der Elektronendichte, folgte die
Ermittlung der Plasmatemperatur aus den zeitabhängigen Spektren. Ein Vergleich der Mi-
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schungsproben in folgender Abbildung zeigt, dass sich keine signifikanten Änderungen in
den Plasmaparametern Te und ne ableiten lassen.
Im zweiten Schritt erfolgte die zeitabhängige Detektion der Strahlung im Fall des zuvor
verwendeten passiv gütegeschalteten 3 mJ Lasers. Dazu ist das Signal des Laserpulses mit
einer Photodiode gemessen und als Triggersignal für eine iCCD-Kamera genutzt worden.
Die zeitabhängige Emission konnte so in dem Zeitbereich zwischen 0,2 µs bis 2 µs mit einer
Schrittweite von ∆tdelay = 50 ns und einer Integrationszeit von tgate = 50 ns aufgenommen
werden. Der durch den Laserpuls bedingten Offset von 200 ns nach dem Laserpuls konnte
nicht weiter verringert werden und beschreibt damit die minimale Verzögerungszeit der
Messung. Für jeden Zeitschritt wurden drei Messpunkte á 50 Akkumulationen gemessen,
die im Anschluss gemittelt worden sind. Eine Verschiebung des Gitters ermöglichte die
Detektion der Spektrallinien von Ca, Si, O, und Cl sowie die Molekülbanden von CaCl [15,
59, 72, 174]. Die zeitabhängige Emission der verschiedenen Elemente für ein homogenen
Zementpressling (hydratisiertes Zementpulver) ist folgender Abbildung zu entnehmen.
Abb. 4.39: Zeitabhängige Elementintensitäten für einen hydratisierten und homogenisierten
Zementpressling mit 1 % Cl.
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Aus den zeitabhängigen Verläufen für die atomaren, ionischen und molekularen Übergän-
ge lässt sich zeigen, dass die verschiedenen Linien an unterschiedlichen Zeitpunkten ein
Intensitätsmaximum aufweisen. Der Emissionsverlauf der verschiedenen Elemente im Ze-
mentpressling in Abbildung 4.39 dient als Referenz für die weiteren Betrachtungen der
Proben mit hinzugegebener Gesteinskörnung. Es sind die Proben mit einem Mischungs-
verhältnis von (Zement:Quarzmehl bzw. Silikastaub) 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 50:50 und
40:60 aus den Probensätzen S2 und S4 unter Anwendung der gleichen Messprozedur
wie bei dem reinen Zementpressling mittels LIBS analysiert worden. Die zeitabhängigen
Intensitätsverläufe für die verschiedenen Elemente sind den Abbildungen 4.40 bis 4.42
vergleichend zu entnehmen. Dabei werden die Proben jeweils paarweise mit gleichem Mi-
schungsverhältnis aber unterschiedlicher Korngröße dargestellt und die Emissionsverläufe
verglichen. Durch eine Hinzugabe von 10 % an Quarzmehl bzw. Silikastaub zum Zement
ist im zeitlichen Intensitätsverlauf lediglich eine geringe Abweichungen zum reinen Zement
zu erkennen.
Abb. 4.40: Zeitabhängige Elementintensitäten der Proben mit einem Mischungsverhältnis
von Zement und Gesteinskörnung von 90:10 und einer Cl-Konzentration von 1 %
bezogen auf den Zement.
Allerdings ist erkennbar, dass die Intensität der ionische Siliziumlinie bereits bei einer ge-
ringen Hinzugabe von Silikastaub deutlich ansteigt (siehe Abbildung 4.40 rechts). Eine wei-
tere Hinzugabe von Quarzmehl bzw. Silikastaub führte zu einer Zunahme der Intensität der
Emissionslinien von Silizium und Sauerstoff. Das Maximum der spektralen Emission von
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Chlor bleibt bei der Hinzugabe von Quarzmehl konstant, zeigt allerdings bei der Hinzugabe
von Silikastaub einen geringen Intensitätsabfall.
Abb. 4.41: Zeitabhängige Elementintensitäten der Proben mit einem Mischungsverhältnis
von Zement und Gesteinskörnung von 70:30 und einer Cl-Konzentration von 1 %
bezogen auf den Zement.
Abb. 4.42: Zeitabhängige Elementintensitäten der Proben mit einem Mischungsverhältnis
von Zement und Gesteinskörnung von 50:50 und einer Cl-Konzentration von 1 %
bezogen auf den Zement.
Bei einem Mischungsverhältnis von 50:50 zeigen sich deutliche Unterschiede in den Verläu-
fen. Die maximale Emission von Chlor und Calcium der Probe mit Silikastaub ist deutlich
geringer im Gegensatz zur Probe mit Quarzmehl. Bei den Intensitäten von Silizium und
Sauerstoff lässt sich eine signifikante Intensitätszunahme im Fall des Silikastaubs erken-
nen. Die Ergebnisse der zeitaufgelösten Messung zeigen, wie bereits bei den zeitintegrie-
135
Kapitel 4
renden Messungen, eine Abhängigkeit von der Korngröße auf die Strahlungsemission. Die
für die Quantifizierung von Chloriden im Beton wichtige Elementemission von Chlor zeigt
ebenfalls diese Abhängigkeit.
Um den Effekt der Mikro-Heterogenität auf die Strahlungsintensität von Cl zu validieren wird
die molekulare Emission von CaCl aus den zeitaufgelösten Daten extrahiert. Damit die re-
lativen Änderungen der atomaren und molekularen Emissionen verglichen werden können,
wurden die Intensitäten um das Emissionsmaximum in den Verzögerungszeiten von 0,25 µs
bis 0,5 µs für die Cl-Emission und den Zeiten von 1,2 µs bis 2 µs für die CaCl-Emission auf-
summiert. Das integrierte Signal ermöglicht eine Aussage über die maximale Intensität und
ist in folgender Abbildung für die atomare Cl- und die molekulare CaCl-Emission in Abhän-
gigkeit des Zementanteils dargestellt. Für eine bessere Vergleichbarkeit und Interpretation
wurden die beiden Intensitätsverläufe standardisiert.
Abb. 4.43: Integriertes Cl und CaCl Signal in Abhängigkeit des Zementanteils und mit Hin-
zugabe von Gesteinskörnung mit gleich großer Korngröße zwischen Zement
und Quarzmehl und einer deutlich kleiner Korngröße des Silikastaubs als der
Zement.
Der Einfluss der Korngröße der Gesteinskörnung auf die atomare Cl-Emission konnte durch
die zeitaufgelöste Detektion der molekularen CaCl-Emission bestätigt werden. Durch die
Hinzugabe von hochfeinem Silikastaub erhöht sich der Anteil an Silizium und Sauerstoff im
Plasma, da weniger Zement durch den Laser ablatiert wird. Im Gegensatz dazu verringert
sich der Anteil an freien Calciumatomen für die Rekombination und molekulare Emission
des metastabilen CaCl [58, 72, 172, 173]. Es zeigt sich eine deutliche Abhängigkeit der
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Intensität von dem Mischungsanteil zwischen Zement und Gesteinskörnung und der ver-
wendeten Korngröße. Die Ergebnisse sind konsistent mit den nicht zeitaufgelösten LIBS-
Messungen aus Abbildung 4.24 und bestätigen den Effekt der selektiven Laserablation und
den Einfluss auf die Stöchiometrie des Materialabtrags aufgrund verschiedener Korngrö-
ßen.
4.5.1 Bestimmung des Energieeintrags durch Shadowgraphy
In den vorherigen Abschnitten ist dargestellt worden, dass die Korngröße der Gesteinskör-
nung in zement-gebundenen Werkstoffen einen Einfluss auf die stöchiometrische Ablation
in LIBS-Analysen hat. Infolge der verschiedenen Korngrößen wird die Energie selektiv von
der Probe aufgenommen. Zur experimentellen Ermittlung des Energieeintrags in das Mate-
rial sind Untersuchungen zur laserinduzierten Schockwellenausbreitung durchgeführt wor-
den. Dazu wurden bildgebende Untersuchungen, wie das Schattenbildaufnahmeverfahren,
durchgeführt. Für die Detektion der Schockwelle, die durch das laserinduzierte Plasma
ausgelöst wird, ist der Aufbau aus Abschnitt 3.2.3 verwendet worden. Aus dem Radius
der Schockwelle wurde anschließend die Ausbreitungsgeschwindigkeit berechnet und der
Energieeintrag in das Material über die Sedov-Taylor-Theorie abgeschätzt.
Die Ergebnisse der Schockwellenaufnahmen an einem Zementpressling sowie an zwei Pro-
ben mit Quarzmehl und Silikastaub sind in Abbildung 4.44 dargestellt und zeigen die radi-
alsymmetrische Front der Schockwelle für verschiedenen Zeitpunkte. Die intensive Plas-
mastrahlung kann trotz Verwendung eines Neutralfilters mit 5 % Transmission (ND 1.5)
nicht vollständig unterdrückt werden. Aus diesem Grund kann die Schockwelle erst ab ei-
ner Verzögerungszeit von 1,5 µs aufgenommen werden. Zur Erhöhung des Kontrastes der
Schockwellen in der Abbildung 4.44, ist das Maximum der Skalierung für jede Aufnahme
individuell angepasst worden. Es wurden die Ausgangsstoffe Zement (trockenes und hydra-
tisiertes Pulver) und vier Proben mit einem Mischungsverhältnis von (Zement:Quarz) 70:30
und 50:50 mit jeweils unterschiedlicher Korngröße, mittels der Schattenbildtechnik analy-
siert. Für jeden Zeitschritt von 1,5 µs bis 6 µs sind 15 Aufnahmen gemacht und ausgewertet
worden, sodass ein mittlerer Radius der Ausbreitungsfront sowie eine mittlere Geschwindig-
keit mit Standardabweichung der Schockwellengeschwindigkeit angegeben werden kann.
Aus den Schockwellengeschwindigkeiten in Abbildung 4.45 lässt sich schließen, dass sich
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Abb. 4.44: Darstellung von Schattenabbildungen zur Aufnahmen der Schockwelle des la-
serinduzierten Plasmas an einem Zementpressling. Gleiche Skalierung entspre-
chend der minimalen (Untergrund b0) und der maximalen Intensität Imax.
die Ausbreitungsgeschwindigkeit zwischen dem trockenen und hydratisierten Zementpulver
unterscheidet, jedoch nur bis zu einer Verzögerungszeit von ca. 3 µs. Zu späteren Zeiten
liegen die Geschwindigkeiten deckungsgleich übereinander und nähern sich der Schallge-
schwindigkeit an.
Die Anfangsgeschwindigkeiten der Schockwelle der reinen Zementpresslinge und der Mi-
schungen aus Zement und Quarzmehl sind nahezu gleich. Es hat sich gezeigt, dass das
hinzugegebene Quarzmehl keinen Einfluss auf den Energieeintrag und die Schockwelle
hat. Bei Hinzugabe von Silikastaub zum Zement nimmt die Anfangsgeschwindigkeit der
Schockwelle geringfügig ab. Da eine Aufnahme der Schockwelle vor 1,5 µs aus experi-
mentellen Gründen in dieser Arbeit nicht möglich ist, kann eine quantitative Abschätzung
über den Energieeintrag in das Material nur bedingt erfolgen. Aus den zugrunde liegenden
Messdaten konnte daher nur eine geringe Korrelation zwischen Schockwellengeschwindig-
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Abb. 4.45: Ermittelte Schockwellengeschwindigkeiten in Abhängigkeit der verschiedenen
Materialien; Pressling aus trockenem und hydratisiertem Zementpulver (links)
und jeweils zwei Mischungen von hydratisiertem Zementpulver mit Silikastaub
und Quarzmehl (rechts).
keit und Korngröße gefunden werden. Die Geschwindigkeit der Schockwelle an den Proben
mit Silikastaub liegen leicht unterhalb von denen mit Quarzmehl (siehe rechts in Abbildung
4.45). Die Ergebnisse erlauben lediglich einen qualitativen Vergleich; bestätigen aber einen
Einfluss durch Silikastaub und einen fehlenden Einfluss in Anwesenheit von Quarzmehl
im Zement. Mit einer Anpassung des experimentellen Aufbaus kann die Qualität der Da-
ten deutlich erhöht werden, wodurch eine genauere Untersuchung des Energieeintrages
möglich wäre [139].
Da dieses Experiment der Schattenbildtechnik eine detaillierte Betrachtung der material-
abhängigen Anteile der Energie in die Schockwelle und in das Material ermöglicht, werden
im Ausblick weiterführende experimentelle Untersuchungen diskutiert, die im Zuge dieser
Arbeit leider nicht weiterverfolgt wurden.
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4.5.2 Räumliche Ausbreitung der Elementemission
Die Expansion eines laserinduzierten Plasmas kann durch einen experimentellen Aufbau
räumlich aufgenommen werden, wodurch das zweidimensionale Ausbreitungsverhalten
des Plasmas oder der verschiedenen Elemente visualisiert werden kann. Aus diesen
Aufnahmen lassen sich grundlegende Mechanismen und Erkenntnisse über die Laser-
Material-Wechselwirkung und das zeitliche Verhalten der Elemente im Plasma ableiten.
Um daher die zeitliche und räumliche Verteilung der Elemente Calcium, Silizium und Ma-
gnesium innerhalb der transienten Plasmen an den Mischungsproben mit Quarzmehl und
mit Silikastaub untersuchen zu können, wurden die laserinduzierten Plasmen entlang
der Ausbreitungsrichtung für die folgenden atomaren und ionischen Linien von Calcium,
Silizium und Magnesium bildgebend untersucht:
1. Spektrallinien für Calcium: Ca I 422,6 nm, Ca II 315,4 nm
2. Spektrallinien für Silizium: Si I 288,4 nm, Si II 412,4 nm
3. Spektrallinien für Magnesium: Mg I 285,4 nm, Mg II 280,6 nm
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Abb. 4.46: Zweidimensionale Aufnahme eines laserinduzierten Plasmas an einem Zement-
pressling (links) und elementspezifische Verteilung (Profile) entlang der Ausbrei-
tungsrichtung (rechts).
In Abbildung 4.46 ist eine zweidimensionale Aufnahme eines Plasmas, dass an einem Ze-
mentpressling gemessen worden ist, für eine Verzögerungszeit von 200 ns dargestellt. Es
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sind drei verschiedene Gitterpositionen definiert worden. Aus den zweidimensionalen Auf-
nahmen der Plasmen an den definierten Gitterpositionen lassen sich die zeitlichen und
räumlichen Verteilungen dieser Elemente zu einem bestimmten Zeitpunkt darstellen. Durch
Zusammenfügen der bildgebenden Aufnahme für die verschiedenen Gitterpositionen und
den zugehörigen elementspezifischen Profilen (siehe Abbildung 4.47), konnten Erkenntnis-
se über die räumliche und zeitliche Ausbreitung der Elemente im Plasma in Abhängigkeit
der Korngröße und verschiedenen Mischungsverhältnissen gewonnen werden.
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Abb. 4.47: Zeitaufgelöste und räumliche Bildgebung von Elementemissionen in laserindu-
zierten Plasmen an Presslingen mit unterschiedlichem Mischungsverhältnis von
Zement und Gesteinskörnung.
Die Messungen wurden mit dem experimentellen Aufbau zur Plasmabildgebung (siehe Ab-
schnitt 3.2.3) durchgeführt. Die Plasmastrahlung ist in der ersten Beugungsordnung des
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Gitters, mit einer Verzögerungszeit von tdelay in 100 ns-Schritten und einer Integrationszeit
von tgate = 50 ns wellenlängenselektiv detektiert worden. Für jede Gitterposition und je-
de Verzögerungszeit wurden 15 Aufnahmen akkumuliert, um etwaige Messunsicherheiten
aus dem Aufbau oder der Probe erfassen zu können. Die Ergebnisse der Elementausbrei-
tung für verschiedene Zeitabschnitte und Wellenlängenbereiche ist in folgender Abbildung
exemplarisch für zwei Proben dargestellt. In dem ersten Zeitschritt tdelay = 0 ist die anfängli-
che Untergrundstrahlung des Plasmas, ohne charakteristische Spektrallinien, zu erkennen.
Nach den ersten 100 ns reduziert sich diese und erst ab einer Verzögerungszeit von tdelay
> 100 ns können elementspezifische Linien der Elemente Ca, Mg und Si detektiert werden.
Bei einer Verzögerungszeit von tdelay > 500 ns erfolgt eine Annäherung der Elementvertei-
lungen im Plasma bis schließlich eine annähernd homogene Verteilung der unterschiedli-
chen Elemente im Plasma vorliegt. Allerdings ist zu berücksichtigen, dass die Aufnahmen
entlang eines vertikalen Plasmaquerschnitts erfolgt sind (Schnittebene definiert durch den
Eintrittsspalt) und die zweidimensionalen Elementverteilungen im Plasma nicht zwangs-
weise homogen vorliegen [32]. Zudem können die Randbereiche des Plasmas, aufgrund
von Dichte- und Temperaturgradienten, Abweichungen in der Elementverteilung aufwei-
sen. Dies ist im Zuge dieser Arbeit nicht weiter untersucht worden. Es wurden primär die
elementspezifischen Profile in Abhängigkeit der Mischung zwischen Zement und feiner Ge-
steinskörnung sowie der Korngröße untersucht. Die entsprechenden Profile für die Probe
mit einem Mischungsverhältnis von Zement und Gesteinskörnung von 90:10, 70:30 und
40:60 sind dabei für die Verzögerungszeiten 100 ns, 200 ns, 300 ns, 500 ns und 1000 ns
untersucht worden. In den folgenden Abbildungen 4.48 bis 4.50 wurden jeweils die ent-
sprechenden Proben mit gleichem Mischungsverhältnis aber unterschiedlicher Korngröße
der Gesteinskörnung paarweise gegenübergestellt.
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Abb. 4.48: Räumliche Elementverteilung von atomarem und ionischen Calcium, Silizium
und Magnesium für Proben mit definiertem Mischungsverhältnis von Zement und
Gesteinskörnung (90:10).
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Abb. 4.49: Räumliche Elementverteilung von atomarem und ionischen Calcium, Silizium
und Magnesium für Proben mit definiertem Mischungsverhältnis von Zement und
Gesteinskörnung (70:30).
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Abb. 4.50: Räumliche Elementverteilung von atomarem und ionischen Calcium, Silizium
und Magnesium für Proben mit definiertem Mischungsverhältnis von Zement und
Gesteinskörnung (40:60).
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Das erste Probenpaar mit einem Mischungsverhältnis von 90:10 in Abbildung 4.48 zeigt
lediglich geringe Abweichungen zwischen den Elementprofilen. Die Verteilungen im ers-
ten Zeitschritt von 200 ns weisen eine hohe Übereinstimmung der örtlichen Ausbreitung
und des Intensitätsverlaufs entlang des Plasmas auf, nur bei der Intensität von ionisier-
tem Magnesium Mg II zeigen sich Unterschiede. Mit steigender Verzögerungszeit ist ein
Abfall der Intensitäten und eine näherungsweise Homogenisierung der Elemente über den
Plasmaquerschnitt zu erkennen. Für das zweite Probenpaar mit einem Mischungsverhält-
nis von 70:30 in Abbildung 4.49 zeigen sich Unterschiede in der Ausbreitung von Calcium
und Silizium in den ersten 100 ns des Plasmas. Im Gegensatz zum Quarzmehl reduziert
die Zugabe von Silikastaub den Intensitätsanstieg von Calcium. Es zeigt sich zudem eine
höhere Intensität von Silizium. Das Verhältnis zwischen den ionischen Linien Ca II und Si II
unterscheidet sich. Das dritte Probenpaar mit einem Mischungsverhältnis von 40:60 in Ab-
bildung 4.50 weist signifikante Unterschiede in den ersten 200 ns der Plasmabildung auf.
Dabei lässt sich erkennen, dass die Intensität von ionisiertem Silizium im Fall des zugege-
benen Silikstaubs höher ist als für den Fall des Quarzmehls. Aufgrund der hohen zeitlichen
Dynamik der laserinduzierten Plasmen findet ab einer Verzögerungszeit von tdelay > 500 ns
eine räumliche Homogenisierung der Elemente statt. Die unterschiedlichen Profile in der
frühen Plasmaphase stimmen mit den bisherigen Ergebnissen überein und bestätigen den
unterschiedlichen Energieeintrag in das Material in Abhängigkeit der Korngröße und Mi-
schung, da sich signifikante Unterschiede nur bei der Hinzugabe von Silikastaub feststellen
lassen.
4.5.3 Stöchiometrische Laserablation
Der Begriff der stöchiometrischen Laserablation wird im Folgenden auf Basis der bisherigen
Ergebnisse eingeführt und diskutiert [21, 74]. Er beschreibt im Wesentlichen die Möglichkeit
zur vollständigen Erfassung der chemischen Zusammensetzung durch eine Messung.
Bei der Verwendung von LIBS wird davon ausgegangen, dass das verdampfte Material der
Oberfläche im Plasma repräsentativ für die zu untersuchende Probe ist. Lässt sich aus der
Zusammensetzung des Plasmas, unter Berücksichtigung der entsprechenden Emissions-
linien, auf die Elementzusammensetzung der Probe schließen so wird von stöchiometri-
scher Ablation gesprochen. Im Fall einer heterogenen Probe, wie am Beispiel von Beton
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vorgestellt, liegen mehrere Materialphasen vor, die für eine zuverlässige Quantifizierung zu
berücksichtigen sind. Nimmt die Konzentration einer Phase z.B. des Zementanteils ab, so
wirkt sich dies auf die Elementintensität in den Spektren der laserinduzierten Plasmen aus.
Basierend auf den Untersuchungen zur optischen und thermischen Wechselwirkung in den
Abbildungen 4.36 und 4.32 wurde gezeigt, dass der Zement primär durch die verwendete
Laserstrahlung abgetragen wird als die Gesteinskörnung. Die Ablation der Bindemittelma-
trix ist demnach größer, sodass die grobe Gesteinskörnung nach mehreren Laserpulsen
freisteht und lediglich einen geringen Materialabtrag zeigt. Der Materialabtrag für die ver-
schiedenen Feststoffphasen im Beton ist in Abbildung 4.51 dargestellt. Dabei zeigen die
Mikroskopieaufnahmen den Bereich der laserinduzierten Ablation, welcher durch den wie-
derholten Materialabtrag mit 50 Laserpulsen/Messpunkt erzielt worden ist.
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Abb. 4.51: 3D-Mikroskopieaufnahme einer Messfläche nach der LIBS-Messung an einer
Mörtelprobe (links) und farbkodierte Tiefeninformation der laserinduzierten Ab-
lation (rechts).
Aufgrund verschiedener materialspezifischer Eigenschaften erfolgt die Absorption von elek-
tromagnetischer Strahlung in den unterschiedlichen Phasen ungleichmäßig und der stö-
chiometrische Materialabtrag kann gestört sein. Die Zusammensetzung des Mehlkornan-
teils ändert sich aufgrund der Hinzugabe von feiner Gesteinskörnung oder von Betonzu-
satzstoffen. Aus dem veränderlichen Verhältnis von Zement und feiner Gesteinskörnung
resultiert der Einfluss auf die LIBS-Ergebnisse. Die folgende Mikroskopieaufnahme an ei-
ner Mörtelprobe mit 2 mm Größtkorn zeigt die Bindemittelmatrix zwischen der Gesteinskör-
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nung sowie die Phasengrenzen. Innerhalb des Laserspots treten verschiedene Mischungs-
verhältnisse der Mikro-Heterogenität auf.
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Abb. 4.52: Mikroskopieaufnahme einer Mörtelprobe zur Beschreibung der verschiedenen
Feststoffphasen (links) und ein Teilchenmodell mit kleiner werdender Korngröße
in Relation zur Laserspotgröße (rechts).
Das Teilchenmodell in Abbildung 4.52 zeigt jeweils die Relation des Gemisches aus Ze-
ment und Gesteinskörnung zur Laserspotgröße. Im oberen Modell ist die Gesteinskörnung
größer als der Zement, im unteren hingegen kleiner. Mit kleiner werdender Korngröße der
Gesteinskörnung erfolgt eine homogene Mischung aus den beiden Stoffen. Der Grad der
Homogenisierung ist mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht worden.
Probe mit Zement50% und Silikastaub50% Probe mit Zement50% und Quarzmehl50%
20 µm Chamber = 15 Pa EHT = 15kV WD = 10.3 mm Date: 31 July 2017 20 µm Chamber = 15 Pa EHT = 15kV WD = 10.5 mm Date: 31 July 2017
Abb. 4.53: REM-Aufnahmen von zwei Presslingen (Trockenmischungen) mit Zement und
einer kleinen Korngröße der Gesteinskörnung (links) und einer gleich großen
Korngröße der Gesteinskörnung (rechts).
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In Abbildung 4.53 sind zwei REM-Aufnahmen von Trockenmischungen von Zement und
Gesteinskörnung mit zwei unterschiedlichen Korngrößen jeweils im Verhältnis 50% zu 50%
dargestellt. Die Wechselwirkung des Lasers mit den jeweiligen Bereichen der Proben führt
einem Energieeintrag mit einem resultierendem Materialabtrag. Die feinkörnige Struktur er-
laubt einen hohen Grad an Homogenisierung und führt somit zu einem homogenen Stoff-
gemisch auf den der Laserpuls trifft (siehe Abbildung 4.53 links). Dieses Stoffgemisch er-
laubt die Verdünnung des Gemisches aus Zement und Gesteinskörnung und führt zu dem
in Abbildung 4.23 dargestellten linearen Emissionsverlauf, welcher experimentell mit LIBS
ermittelt worden ist. Bei der grobkörnigen Struktur wird der Zement aufgrund seiner hö-
heren Absorption überproportional abgetragen (siehe Abbildung 4.53 rechts). Die grobkör-
nige Gesteinskörnung absorbiert die Laserenergie nur schwach und hat damit nur einen
geringen Anteil im Plasma. Aus diesem Grund zeigt die LIBS-Analyse in Fall einer gro-
ben Gesteinskörnung über einen großen Mischungsbereich lediglich die Emissionen aus
dem Zement und führt zu dem nichtlinearen Verhalten, wie in Abbildung 4.22 zu sehen.
Erst bei einer großen Menge von hinzugegebenem Quarzmehl ist ein Einfluss auf die Ele-
mentemission festzustellen. Um den Bereich der Laserablation genauer untersuchen zu
können, wurde an den polierten Teilstücken der Validierproben aus Abbildung 3.19 meh-
rere laserinduzierte Krater erzeugt. Die Krater wurden mit einem Messpunktabstand von
0,2 mm in die Probe eingebracht. Jeder Messpunkt besteht dabei aus sechs aufeinander
folgenden Laserpulsen. Im Anschluss wurden die Proben mit einer wenigen nanometer-
dicken Kohlenstoffschicht bedampft, um eine elektrische Aufladung der Proben durch den
Elektronenstrahl des Rasterelektronenmikroskops zu verhindern. Die REM-Aufnahmen der
Bindemittelmatrix im unbehandelten Zustand und mit Laserablationskratern für eine Probe
mit Silikastaub und eine mit Quarzmehl sind in folgender Abbildung gezeigt.
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Probe mit Zement 
und Silikastaub
Probe mit Zement 
und Quarzmehl
200 µm    Chamber = 6.2∙10-3 Pa EHT = 15kV    WD = 20 mm   Date: 12 March 2018200 µm   Chamber = 4.7∙10-3 Pa EHT = 15kV    WD = 20.3 mm   Date: 12 March 2018
Probe mit Zement 
und Silikastaub
10 µm     Chamber = 4.3∙10-3 Pa EHT = 15kV   WD = 20.3 mm   Date: 12 March 2018
Probe mit Zement 
und Quarzmehl
100 µm    Chamber = 5.3∙10-3 Pa EHT = 15kV    WD = 20 mm    Date: 12 March 2018
Vergrößerung 
(Ausschnitt oben)
Vergrößerung 
(Ausschnitt oben)
Abb. 4.54: REM-Aufnahmen der Validierproben mit unterschiedlicher hydratisierter Binde-
mittelmatrix für ein Stoffgemisch von Zement und Silikastaub (links) und Zement
mit Quarzmehl (rechts).
Die jeweils obere REM-Aufnahme zeigt die laserinduzierten Ablationskrater an der Binde-
mittelmatrix und an der Gesteinskörnung. Eine Vergrößerung der unbehandelten Oberflä-
chen (keine Ablationskrater) aus Abbildung 4.54 zeigt, dass der feine Silikastaub inmitten
der Bindemittelmatrix homogen verteilt und gebunden ist. Das Quarzmehl ist ebenfalls ho-
mogen in der Bindemittelmatrix verteilt, bewirkt aber aufgrund der größeren Korngröße eine
Inhomogenität bei der Laserablation.
Für die eindeutige Identifizierung der einzelnen Bestandteile ist eine EDX-Analyse6 durch-
geführt worden. Dazu wurden zwei Proben mit identischer Zusammensetzung aber un-
terschiedlicher Korngröße der Gesteinskörnung mit REM und EDX analysiert. Die grobe
Quarz-Gesteinskörnung (1) ist in den REM-Aufnahmen eindeutig zu erkennen und auch
6Energiedispersive Röntgenspektroskopie EDX; engl. energy dispersive X-ray spectroscopy
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die feinen und kreisrunden Körnungen des Silikastaubs (2) sind eindeutig zu identifizieren.
Die Bindemittelmatrix (3) zwischen der Gesteinskörnung wurde durch die EDX-Analyse
bestimmt und zugeordnet. In der zweiten REM-Aufnahme ist die Probe mit zugegebenem
Quarzmehl zu sehen. Die einzelnen Körner des Quarzmehls (2) wurden wieder durch EDX
zugeordnet.
Probe mit Zement + Silikastaub
10 µm Chamber = 3.5∙10-3 Pa EHT = 15 kV   WD = 10 mm   Date: 12 March 2018
1
100 µm Chamber = 5.4∙10-3 Pa EHT = 15 kV   WD = 20 mm   Date: 12 March 2018
Probe mit Zement + Quarzmehl
2
1
2
3
3
2
2
1
1
3
3
Abb. 4.55: REM-Aufnahmen von zwei Proben mit unterschiedlicher Korngröße der Ge-
steinskörnung (links) und zugehörige Spektren der EDX-Analyse für die einzel-
nen Bestandteile (rechts).
Um die korrekte Quantifizierung der Elementkonzentration mit LIBS sicherzustellen wurde
ein Modell für den quantitativen Transfer der Ergebnisse aufgestellt. Dazu ist eine Fallun-
terscheidung, unter Berücksichtigung von aktuellen Regelwerken für die Betonherstellung
vorgenommen worden, um den Einfluss des variierenden Mehlkornanteils im Beton auf
die LIBS-Messung kategorisch einordnen zu können. Der Mehlkornanteil beschreibt den
Anteil an feinen Bestandteilen im Beton wie Zement, Betonzusatzmittel und Gesteinskör-
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nung mit einer Körnung unterhalb von 0,125 mm. Dabei ist der höchstzulässige Mehlkorn-
gehalt in Abhängigkeit von der Expositionsklasse bei der Betonherstellung begrenzt. Nach
der DIN EN 206 liegt der Zementanteil im Mehlkorn bei mindestens 65 %, wonach lediglich
35 % feine Gesteinskörnung und Betonzusatzstoffe die LIBS-Analyse beeinflussen können.
Im Folgenden ist ein Teilchenmodell abgebildet, welches die unterschiedlichen Korngrößen
der hinzugegeben Gesteinskörnung schematisch darstellt.
dCEM
dL
Zement (trocken)
Quarzmehl
Laserspot
Silikastaub
(1a) (2a)
Bindemittelmatrix(1b) (2b)
dGK,2
dGK,1
Makro-Heterogenität Mikro-Heterogenität
Abb. 4.56: Schematische Darstellung der Verteilung von einem Stoffgemisch von Zement
und Gesteinskörnung mit unterschiedlicher Korngröße.
Das linke Modell beschreibt ein Stoffgemisch aus Zement und Quarzmehl, das rechte Mo-
dell hingegen eine Mischung aus Zement und Silikastaub. Durch das Verhältnis der ver-
schiedenen Korngrößendurchmesser dGK,i der Gesteinskörnung sowie des trockenen Ze-
mentpulvers dCEM ist eine Abschätzung über die Anzahl der Teilchen innerhalb der La-
serspotgröße möglich. Die makroskopische Betrachtung in Abbildung 4.56 zeigt, dass die
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Mischung von Zement und Quarzmehl mit gleicher Korngröße zwischen beiden als homo-
genes Stoffgemisch vorliegt. Die oberen Modelle (1a) und (2a) skizzieren den Fall einer
trockenen Mischung von Zement und Gesteinskörnung; die unteren Modelle (1b) und (2b)
hingegen den Fall einer hydratisierten Bindemittelmatrix mit Gesteinskörnung. Das folgen-
de Modell zeigt einen schematischen Vergleich für die nicht-stöchiometrische und die stö-
chiometrische Ablation für unterschiedliche Korngrößen der Gesteinskörnung inmitten der
Bindemittelmatrix.
Betonprobe (grobe GK)
Expandierendes Plasma
I
II
III
I:   Wärmeeinflusszone 
II:  Bindemittelmatrix
III: Gesteinskörnung
Imax Gaußförmiges 
Intensitätsprofil
-x xx0
SiO2
dL
Betonprobe (feine GK)
I
Ablatiertes Material
(Bindemittelmatrix + GK)
I:   Wärmeeinflusszone
dL
Makro-Heterogenität
Mikro-Heterogenität
Ablationskrater
Ablationskrater
(nicht-stöchiometrische Analyse)
(stöchiometrische Analyse)
Ablatiertes Material
(primär Bindemittelmatrix)
Abb. 4.57: Modell für die laserinduzierte Ablation bei einer LIBS-Messung an Beton in Ab-
hängigkeit der Korngröße der Gesteinskörnung. Makro-Heterogenität für Quarz-
mehl (oben) und Mikro-Heterogenität mit Silikastaub (unten).
Aufgrund der unterschiedlichen optischen und thermischen Eigenschaften erfolgt der Ener-
gieeintrag in das Material bei einer größeren oder gleichgroßen Korngröße von Zement und
Quarzmehl ungleichmäßig und resultiert in dem bereits diskutierten nichtlinearen Verhalten
der Emissionslinien (siehe oben in Abbildung 4.57). Die Mischung von Zement mit Silika-
staub stellt hingegen bei makroskopischer und mikroskopischer Betrachtung ein homoge-
nes Stoffgemisch dar und hat daher zu dem dargestellten linearen Emissionsverhalten der
Spektrallinien in der LIBS-Messung geführt (siehe unten in Abbildung 4.57).
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4.6 Neue Möglichkeiten für die Baustoffanalytik mit LIBS
Basierend auf den Ergebnissen in dieser Arbeit ergeben sich neben einer zuverlässigen
Quantifizierung von Elementkonzentrationen im Beton neue Möglichkeiten für die Anwen-
dung von LIBS. Im Wesentlichen werden zwei Erkenntnisse diskutiert; die direkte Chlorid-
bestimmung am homogenisierten Bohrmehl und die selektive Erfassung von Elementkon-
zentration bezogen auf eine bevorzugte Feststoffphase im Beton.
Für die Abschätzung der Restlebensdauer von Stahlbetonbauwerken ist die quantitative
Eindringtiefe der Chloride bezogen auf die Bindemittelmatrix ein wichtiger Kennwert. Wie
bereits in der Einleitung beschrieben, ermitteln die Standardverfahren lediglich den Ge-
samtchloridgehalt bezogen auf das homogenisierte Bohrmehl inklusive der gemahlenen
Gesteinskörnung (Gesamtmasse = Einwaage). Eine Verdünnung der Konzentration durch
die Anwesenheit von Gesteinskörnung in der nasschemischen Analyse wird im Nachhin-
ein über einen Korrekturfaktor ausgeglichen. Da dieser Korrekturfaktor meist unbekannt
bzw. nur mit großem analytischem Aufwand bestimmt werden kann, werden in der Bau-
praxis Schätzwerte verwendet. Durch die Anwendung von LIBS konnte der Einfluss des
ungenauen Schätzwertes vermieden werden, weil die zweidimensionale Messung eine Be-
rücksichtigung der Heterogenität erlaubt. Basierend auf den LIBS-Ergebnissen dieser Ar-
beit hat die Gesteinskörnung einen korngrößenabhängigen Einfluss auf die Quantifizierung
von Cl in Beton mittels LIBS. Da die grobe Gesteinskörnung mittels LIBS erfasst werden
konnte, muss in Zukunft lediglich der Einfluss der feinen Bestandteile des Mehlkorngehalts
berücksichtigt werden. Unter Berücksichtigung der Ergebnisse über den Einfluss der Ge-
steinskörnung mit einer Korngröße von dmean ≥ 40 µm (siehe Abbildung 4.22) ist gezeigt
worden, dass ein signifikanter Einfluss erst ab einem hohen Mengenanteil von über 50 %
vorliegt. Somit kann der Einfluss der mit LIBS nicht trennbaren feinen Gesteinskörnung zwi-
schen 125 µm und 40 µm im Mehlkorn bei der quantitativen Analyse vernachlässigt werden.
Die übrigen Feinstbestandteile, die eine Korngröße von dmean < 40 µm aufweisen, können
aufgrund ihres geringen Anteils vernachlässigt werden. Der Silikastaubanteil im Zement ist
nach der DIN EN 197 auf maximal 10 % begrenzt. Aufgrund der normativen Eingrenzun-
gen für die Hinzugabe von feinen Bestandteilen kann der Einfluss auf die LIBS-Analyse
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von Beton, ohne zusätzlichem Silikastaub, als vernachlässigbar klein angesehen werden.
Bei der zusätzlichen Verwendung von Silikastaub beträgt die relative Unsicherheit in der
Quantifizierung mit LIBS weniger als 10 % (siehe Abbildung 4.23 und 4.24).
Direkte Chloridbestimmung am homogenisierten Bohrmehl
Um dieses Ergebnis mit Bezug auf die quantitative Elementanalyse mit LIBS zu überprüfen,
sind die zementbasierten Kalibrierproben mit und ohne hinzugegebener Gesteinskörnung
aus Tabelle 3.5 mit LIBS analysiert worden. Die LIBS-Messungen wurden an den jeweiligen
Presslingen mit einer Messfläche von 20 mm x 20 mm und einer Auflösung von 0,5 mm x
0,5 mm durchgeführt. Aus den gemessenen 1600 Spektren erfolgte eine Bestimmung der
mittleren SUV-Werte ySUV. Zusammen mit den Referenzwerten ci aus der nasschemischen
Analyse wurde eine lineare Regression erstellt, welche eine Umrechnung der Intensitäts-
werte in eine Elementkonzentration ermöglicht.
Abb. 4.58: Konzentrationsabhängige Spektrallinie von Cl (links) und die Erstellung einer Ka-
librierung aus den normierten Intensitäten der Spektren (SUV-Werte) und den
Referenzwerten (rechts).
In Abbildung 4.58 ist eine Kalibrierung mit zugehörigen statistischen Kennwerten dargestellt
[119]. Für die homogenisierten Zementsteinproben ohne hinzugegebener Gesteinskörnung
(Kalibrierproben) ist die Chloridkonzentration bezogen auf die Einwaage der nasschemi-
schen Analyse gleichzusetzen mit dem Zementgehalt und dem gebundenen Wasser. Ein
Vergleich zwischen den nasschemischen und den mit LIBS ermittelten Chloridkonzentra-
tionen ist in Abbildung 4.59 gezeigt.
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Abb. 4.59: Vergleich zwischen nasschemisch und mit LIBS bestimmten Chloridkonzentra-
tionen an den homogenisierten Zementpresslingen.
Mittels der gleichen Messprozedur sind im Anschluss die zementbasierten Mörtel- bzw. Be-
tonproben mit hinzugegebener Gesteinskörnung (Validierproben, siehe Tabelle 3.5) analy-
siert worden. Durch die erstellte Kalibrierung aus Abbildung 4.58 können die gemessenen
Intensitätswerte in eine Elementkonzentrationen umgerechnet werden. Die mit LIBS ermit-
telten Elementkonzentrationen von Cl an den Validierproben sind anschließend zusammen
mit den Referenzwerten aus der nasschemischen Analyse (Einwaage) verglichen worden.
Die Abweichung der Chloridkonzentration der Validierproben zwischen denen mit LIBS er-
mittelten Konzentrationen und den Referenzkonzentrationen in Abbildung 4.60 resultiert
aus der Verdünnung des Zements mit der hinzugegebenen Menge an Gesteinskörnung.
Das Verfahren der nasschemischen Analyse bestimmt eine mittlere Cl-Konzentration be-
zogen auf die Einwaage. Da die feingemahlene Gesteinskörnung, basierend auf den Er-
kenntnissen dieser Arbeit, keinen Einfluss auf die LIBS-Analysen hat, können die nas-
schemisch ermittelten Referenzwerte der Validierproben, bezogen auf die Einwaage des
homogenisierten Mörtels bzw. Beton, nicht für LIBS verwendet werden. Durch die Kennt-
nis über die genaue Zusammensetzung der Validierproben ist die hinzugegebene Menge
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Abb. 4.60: Vergleich der ermittelten Chloridkonzentrationen mit LIBS bezogen auf die nas-
schemische Analyse (Einwaage) und bezogen auf den Zement (rechts).
an Gesteinskörnung für die Berechnung der Chloridkonzentration berücksichtigt und die
Chloride bezogen auf den Zementgehalt umgerechnet worden. Ein Vergleich der Werte in
Abbildung 4.60 zeigt, dass das Verhältnis zwischen den Chloridkonzentrationen annähernd
mit dem Verhältnis der Gesamtmasse7 des Zementanteils übereinstimmt. Die Abweichung
lässt sich durch mögliche Unsicherheiten bei der Probenherstellung und dem nicht defi-
nierten Einfluss des gebundenen Restwassergehalts erklären. Bei vorhandener Feuchtig-
keit bzw. unbekanntem Wassergehalt in den Proben kann ein signifikanter Einfluss auf die
LIBS-Analyse vorliegen [46, 155], was an dieser Stelle nicht weiter untersucht worden ist.
Durch die Vernachlässigung der feinen Gesteinskörnung wurde die Chloridkonzentration für
alle drei Probensets, unabhängig der hinzugegebenen Menge an feiner Gesteinskörnung,
bezogen auf den Zement mit LIBS ermittelt. Mit dieser Messung ist bestätigt worden, dass
die feine Gesteinskörnung mit einer Korngröße dGK ≤ dCEM die Quantifizierung der Chlo-
ride im Beton mit LIBS nicht signifikant beeinflusst. Die Abbildung 4.61 zeigt drei mittlere
Korngrößenverteilungen für gemahlene Zement-, Mörtel- und Betonproben.
7Die Gesamtmasse berücksichtigt alle Anteile in den hergestellten Proben; Zement, Gesteinskörnung und
Wasser.
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Abb. 4.61: Mittlere Korngrößenverteilung für jeweils drei homogenisierten Pulver der Kali-
brierproben von Zement, Mörtel und Beton.
Für jedes Probenset aus Tabelle 3.5 sind drei Verteilungen bestimmt worden, aus denen
eine mittlere Verteilung mit Standardabweichung berechnet wurde. Die geringen Standard-
abweichungen lassen auf eine hohe Reproduzierbarkeit beim Mahlen durch eine Schwing-
mühle schließen. Der homogenisierte Zementstein besitzt in der Korngrößenverteilung im
Vergleich zu den Mörtel- und Betonproben kein Maximum bei einer Korngröße von ca.
100 µm. Der gekennzeichnete Bereich in Abbildung 4.61 beschreibt die feine Gesteinskör-
nung nach dem Mahlen. Entscheidend für die genaue Quantifizierung durch LIBS ist die
Wahl richtigen Referenz- und Bezugswerte.
Selektive Chloridbestimmung am Betonbohrkern
Durch die zweidimensionale LIBS-Messung ist es möglich, die Gesteinskörnung in der Er-
gebnisdarstellung zu extrahieren und die quantitativen Werte auf die Bindemittelmatrix zu
beziehen. Die folgende Abbildung zeigt das Ergebnis einer LIBS-Analyse an einer Beton-
querschnittfläche aus der Praxis. Informationen über die Art der Gesteinskörnung, Zusam-
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mensetzung oder Sieblinie sind nicht gegeben. Die nicht relevante Gesteinskörnung wurde
durch Anwendung des Clusterings ausgeschlossen und die Chloridkonzentration in der fol-
genden Abbildung farbkodiert dargestellt.
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Abb. 4.62: Foto einer Betonquerschnittsfläche und Ergebnisse einer ortsaufgelösten Chlo-
ridverteilung mit LIBS (links) sowie eine exemplarische Sieblinie zur Veranschau-
lichung des ausgeschlossenen Anteils an Gesteinskörnung im Beton (rechts).
In Abbildung 4.62 ist eine exemplarische Sieblinie8 zu sehen, in der die beiden Bereich
der Makro- und Mikro-Heterogenität gekennzeichnet sind. Durch die Definition einer appa-
rativen lateralen Auflösungsgrenze des verwendeten LIBS-Systems (RHet) kann der Anteil
an ausgeschlossener Gesteinskörnung bestimmt werden. Es zeigt sich, dass in diesem
Beispiel mehr als 90 % der hinzugegebenen Menge an Gesteinskörnung ausgeschlossen
werden kann. Der verbleibende Anteil mit weniger als 10 % und einer Korngröße zwischen
0,3 mm und 0,125 mm beeinflusst die LIBS-Analyse nicht. Aufgrund der erzielten Ergeb-
nisse in dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass eine selektive und quantitative Analyse
mit LIBS am Beton möglich ist und die Elementkonzentration bezogen auf eine bevorzugte
Feststoffphase angegeben werden kann.
8Exemplarische Sieblinie zur Veranschaulichung der Erkenntnisse dieser Arbeit und Anwendbarkeit für die
Analyse von Betonproben aus der Praxis.
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Zusammenfassung und Ausblick
Schädigende Substanzen wie Chloride, Sulfate oder Alkalien gelangen durch den Kapillar-
porenraum in den Beton und können langfristig zu Betonschäden führen. Aktuelle Normen
und Richtlinien beziehen Grenzwerte dieser Substanzen auf den Zementanteil, sodass der
Anteil an Gesteinskörnung und Wasser in den Analysewerten der Standardverfahren, wie
z.B. der Titration, nachträglich korrigiert werden muss. Ein wichtiger Kennwert in der Beton-
herstellung ist die Korngröße der verwendeten Gesteinskörnung, welche entsprechend der
Sieblinie vorab festgelegt wird und z.B. zwischen 64 mm und 125 µm liegt. Der Anteil mit
einer Korngröße kleiner als 125 µm wird als Mehlkorn bezeichnet und definiert, zusammen
mit dem Zementanteil und den feinen Zusatzstoffen, den Mehlkorngehalt. Die laserinduzier-
te Plasmaspektroskopie (LIBS) wurde als ein alternatives Verfahren für die Baustoffanalytik
eingeführt und ermöglicht die Berücksichtigung der Mehrphasigkeit von Beton durch eine
zweidimensionale Messung. Aktuelle Forschungsarbeiten berücksichtigen bisher nur die
grobe Gesteinskörnung. Eine systematische Untersuchung des Einflusses der Korngröße
auf das spektrale Emissionsverhalten von laserinduzierten Plasmen für LIBS erfolgte bisher
nicht.
Im Zuge der stetigen Weiterentwicklung des LIBS-Verfahrens ist die Kenntnis über die ma-
terialspezifischen Eigenschaften und deren Einfluss auf die quantitative Elementanalyse
erforderlich. Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der systematischen Untersuchung
der Mehrphasenproblematik von Beton in Abhängigkeit der Korngröße und mit Strategi-
en zur Berücksichtigung dieser bei der quantitativen Elementanalyse mit LIBS. Dafür ist
die heterogene Zusammensetzung von Beton im Kontext der LIBS-Messung eingeordnet
und in drei Bereiche unterteilt worden; die Makro-, Grenz- und Mikro-Heterogenität. Durch
die gezielte Herstellung von Proben mit unterschiedlicher Korngröße wurde der Einfluss
der Heterogenität dieser drei Bereiche abgebildet und führte zu folgenden Grenzwerten;
Makro-Heterogenität mit einer Korngröße > 300 µm (2 xRHet), Grenz-Heterogenität mit ei-
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ner Korngröße zwischen 120 µm und 300 µm, und Mikro-Heterogenität mit einer Korngrö-
ße < 120 µm. Aufgrund der chemischen Vielfältigkeit und Komplexität von Beton wurde die
Probenherstellung auf die Verwendung von Portlandzement (CEM I 42,5 R), Quarzmehl mit
unterschiedlicher Korngröße und Silikastaub beschränkt. Alle in dieser Arbeit verwendeten
Ausgangsmaterialien wurden hinsichtlich ihrer optischen, chemischen und physikalischen
Materialeigenschaften charakterisiert und diskutiert. Im ersten Schritt ist die grobe Ge-
steinskörnung der Makro-Heterogenität untersucht worden. Zur Berücksichtigung der Ge-
steinskörnung wurde eine experimentelle apparative Auflösungsgrenze der zweidimensio-
nalen LIBS-Messung bestimmt. Durch den Clusteralgorithmus EM-GMM wurde ein Verfah-
ren zur objektiven Bewertung der Feststoffphasen im Beton eingeführt. Im zweiten Schritt
erfolgte die Untersuchung der Grenz- und Mikro-Heterogenität, indem entsprechende Mi-
schungsreihen in Form von Presslingen hergestellt worden sind. Der Einfluss der nicht
trennbaren Gesteinskörnung mit einer Korngröße kleiner 120 µm innerhalb des Laserspots
auf die Quantifizierung mit LIBS wurde mit diesen Proben bestimmt. Experimente zeigten,
dass die nicht trennbare Gesteinskörnung unterhalb der Auflösungsgrenze, mit einer Korn-
größe zwischen 40 µm und 120 µm, keinen signifikanten Einfluss auf die quantitative Analy-
se darstellt. Ein Grund für den fehlenden Einfluss stellt die nicht-stöchiometrische Ablation,
infolge von unterschiedlichen Materialeigenschaften der Ausgangsmaterialien Zement und
Gesteinskörnung, dar. Mit abnehmender Korngröße der Gesteinskörnung (< 30 µm) erhöht
sich die Homogenität der Verteilung inmitten der Bindemittelmatrix und die LIBS-Analyse
zeigt eine stöchiometrische Ablation. Bei einer Korngröße kleiner als 10 µm, wie z.B. beim
Silikastaub, ist eine lineare Korrelation zwischen Mengenanteil und spektraler Intensität
festgestellt worden. Die Ergebnisse in dieser Arbeit wurden auf Reproduzierbarkeit und sta-
tistische Relevanz geprüft und durch wiederholte Messungen validiert. Zur Verifizierung der
LIBS-Ergebnisse sind Röntgenfluoreszenzanalysen an den homogenisierten Mischungs-
proben und den heterogenen Validierproben durchgeführt worden. Basierend auf diesen
Ergebnissen wurde die Laser-Material-Wechselwirkung und die Stöchiometrie der Ablation
untersucht. Durch die Vermessung der Ablationskrater erfolgte die Bestimmung des materi-
alspezifischen Materialabtrags. Dabei zeigten die Abtragsraten in Abhängigkeit der entspre-
chenden Feststoffphase signifikante Unterschiede, wobei die reine Zementphase deutlich
stärker abgetragen wurde als die grobe Gesteinskörnung. Der zugegebene Anteil an feiner
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Gesteinskörnung im Zement (variierende Mehlkornzusammensetzung) hat nur einen gerin-
gen Einfluss auf den Materialabtrag. Zur Validierung der Ergebnisse sind Untersuchungen
zur zeitabhängigen Ausbreitung der Elemente innerhalb des Plasmas durchgeführt worden
und bestätigen den Effekt der Korngrößenabhängigkeit bei LIBS. Dafür wurden verschie-
dene Methoden der Spektroskopie sowie bildgebende Verfahren zur zeit- und ortsaufge-
lösten Plasmabildgebung verwendet. Anschließend wurde der Korngrößeneinfluss in ho-
mogenisierten Mörtel- und Betonproben und an hergestellten Kalibrierproben quantifiziert.
Es konnte ein Zusammenhang zwischen Korngröße und Stöchiometrie der LIBS-Analyse
bewiesen werden.
Die Ergebnisse dieser Arbeit bestärken den Einsatz der laserinduzierten Plasmaspektro-
skopie als ein alternatives Verfahren für die quantitative Elementanalyse in der Baustoff-
analytik. Durch die Berücksichtigung der Heterogenität ist es möglich Elementkonzentratio-
nen, wie in der Norm gefordert, bezogen auf die Bindemittelmatrix anzugeben. Die feine
Gesteinskörnung im Mehlkorngehalt ist erst ab einer hohen Mahlfeinheit (kleiner 30 µm)
und einem hohen Mengenanteil (größer 40 %) bei der Analytik mit LIBS zu berücksichtigen.
Da die feinen Anteile für einige Betonarten nach aktuellen Normen und Richtlinien geregelt
bzw. begrenzt sind, können die Ergebnisse der LIBS-Messung auf den Zement bezogen
angegeben werden. Der Einfluss unterschiedlicher Zemente wird auf Grundlage der ge-
zeigten Ergebnisse als gering eingeschätzt. Aktuell beschäftigt sich die Baustoffforschung
unter anderem mit der Herstellung neuartiger Zemente, um eine positivere CO2-Bilanz wäh-
rend der Herstellung von Bauteilen sicherzustellen. Der mögliche Einfluss verschiedener
Zementarten und Sonderzemente wurde mit den Untersuchungen in dieser Arbeit nicht
verfolgt und sollte in weiterführenden Arbeiten erfasst werden. Des Weiteren ist es sinnvoll,
die dargestellte Korngrößenabhängigkeit im System Portlandzement und Quarz, auch sys-
tematisch für andere Werkstoffkombinationen zu überprüfen. Ein Transfer der Ergebnisse
auf andere Gesteinskörnungen ist möglicherweise nur bedingt möglich. Die Ergebnisse in
dieser Arbeit legen nahe, dass andere Arten von Gesteinskörnung wie z.B. Kalksteinmehl,
Hüttensand oder Flugasche mit entsprechend kleiner Korngröße ebenfalls die Analyse von
LIBS beeinflussen. Dabei sollten vor allem inerte Stoffe wie das Kalksteinmehl systema-
tisch untersucht werden. Neben der Quantifizierung von Chloriden ist die Bestimmung der
Alkalien z.B. im Zuge der AKR-Untersuchung bedeutsam. Es kann an dieser Stelle kei-
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ne konkrete Abschätzung über den Einfluss von natriumhaltiger Gesteinskörnung auf die
LIBS-Analyse getroffen werden. Die Vielfalt an Zusatzmitteln und Zusatzstoffen erschwert
eine zuverlässige Größtfehlerabschätzung, sodass der Einfluss dieser Betonbestandteile
bei zukünftigen Forschungsvorhaben ebenfalls systematisch erfasst werden sollte. Weitere
interessante Fragestellungen mit LIBS eröffnen sich im Bereich der Schadenanalyse durch
die Untersuchung von Transportprozessen in zementgebundenen Werkstoffen. Aus den
2D-Verteilungen mit LIBS lassen sich Parameter für die Modellrechnung zum Eindringver-
halten verschiedener Elemente in den Beton ableiten. Aufgrund der hohen Ortsauflösung
der LIBS-Messungen lassen sich z.B. Diffusionskoeffizienten genauer bestimmen. Durch
die selektive Erfassung der schädigenden Substanzen können präzise ortsaufgelöste Ele-
mentverteilungen neue Erkenntnisse über die Auswirkung und zeitliche Entwicklung von
Schädigungsprozessen liefern.
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Abkürzungsverzeichnis
AKR Alkali-Kieselsäure-Reaktion
BAM Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung
BG Bestimmungsgrenze
BR-DD Back-Illuminated, Deep Depletion CCD
CCD Charged-coupled device
CEM Kurzbezeichnung für Zement (hier Portlandzementklinker CEM I 42,5 R)
DBV Deutscher Beton- und Bautechnik-Verein E.V.
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie
EG Erfassungsgrenze
EM Expectation Maximization
EW Einwaage
FWHM engl. Full Width at Half Maximum (Halbwertsbreite des Linienprofils)
HWHM engl. Half Width at Half Maximum (Halbe Halbwertsbreite des Linienprofils)
Gg Grundgehalt
GK Gesteinskörnung
GMM Gaussian mixture model
HAZ engl. Heat affected zone (Wärmeeinflusszone)
LIBS engl. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
LOO-CV engl. Leave-one-out cross validation
LTE engl. Local thermodynamic equilibrium
MVD Multivariate Datenanalyse
NC Nasschemische Analyse
NIR engl. near-infrared (Nah-Infrarot Spektralbereich)
NWG Nachweisgrenze
i
PCA Principal component analysis
PLS-R Partial-least squares regression
PT Potentiometrische Titration
REM Rasterelektronenmikroskop
RFA Röntgenfluoreszenzanalyse
RMSEC engl. Root-mean-square error calibration
RMSECV engl. Root-mean-square error cross validation
RMSEP engl. Root-mean-square error prediction
SBR engl. Signal-to-background ratio
SNR engl. signal-to-noise ratio
SRV Signal-Rausch-Verhältnis
SUV Signal-Untergrund-Verhältnis
TE engl. Thermodynamic equilibrium
UV engl. ultra violet (ultravioletter Spektralbereich
VDZ Verband Deutscher Zementwerke e.V.
VIS engl. visible light (sichtbarer Spektralbereich)
WEZ Wärmeeinflusszone
ii
Konstanten und Symbole
Lateinische Symbole
Symbol Beschreibung Dimension
a Ordinatenabschnitt der Kalibrierung 1
A% wellenlängenabhängiger Absorptionsgrad %
A Koeffizient der Ionisation m
Aabl Fläche des Ablationskraters m2
Aik Übergangswahrscheinlichkeit der Emission s−1
b Steigung der Kalibrierung (Empfindlichkeit) 1
b0 spektrale Untergrundintensität counts
Bν(Te) Schwarzkörperstrahlung W/(m2s sr)
c0 Lichtgeschwindigkeit 2,99 · 108 m/s
c spezifische Wärmekapazität J/(kg K)
ci Konzentration mit Index i des Elements %
d Feinstkorn m
dL Durchmesser des Laserpulses m
dCEM Durchmesser der Zementkörnung m
dGK,i Durchmesser der Gesteinskörnung m
dmin minimaler Durchmesser m
dmax maximaler Durchmesser m
dmean mittlerer Durchmesser m
D Größtkorn m
e Elementarladung 1,60 · 10-19 C
e Eulersche Zahl 2,72
Eion Ionisierungsenergie eV
iii
Ef Fermi-Energie eV
Eg Energie der Bandlücke eV
En Energie des n-ten Zustandes (n = i, j, k) eV
Ep Pulsenergie des Lasers eV
Eν Energie eines Photons eV
∆Eik Energiedifferenz zwischen den Zuständen i, k eV
f Brennweite von Optiken m
fL Repetitionsrate des Lasers 1/s
fik Oszillationsstärke des Übergangs i, k 1
F0 Energiedichte (maximale Fluenz) J/m2
F (r) Energiedichte (Fluenz) - radialsymmetrisches Profil J/m2
F (x, y) Energiedichte (Fluenz) - elliptisches Profil J/m2
Fthr materialabhängige Energiedichte (Grenzfluenz) J/m2
gi, gk Statistisches Gewicht (Entartung) des Zustandes i,k 1
h Plancksches Wirkungsquantum 6,63 · 10-34 Js
~ Reduziertes Wirkungsquantum (h/2pi) 1,05 · 10−34 Js
h0 Basiswert der Probenoberfläche m
habl Ablationstiefe m
hkarb Karbonatisierungstiefe m
hmax maximale Kratertiefe m
hslice Dicke der Betonscheibe für die Nasschemie m
∆HS Enthalpieänderung des System J
Hfus Schmelzenthalpie J
Hvap Sublimationsenthalpie J
I Strahlungsintensität der Spektren counts
Imax Maximalintensität der Spektrallinie counts
∆Imax Abweichung der Maximalintensität counts
I0 Intensität der fokussierten Laserstrahlung W/m2
Ithr Schwellintensität W/m2
Ix,y,t Räumlich- und zeitabhängige Intensität W/m2
Iν(L) frequenzabhängige Strahlungsintensität 1
iv
k Extinktionskoeffizient 1
kw Temperaturleitfähigkeit m2/s
kB Boltzmann-Konstante 1,38 · 10−23 J/K
~k Wellenvektor (2pi/λ) 1/m
l thermische Wechselwirkungstiefe m
lα optische Eindringtiefe (Absorptionslänge) m
lth thermische Diffusionslänge m
L Ausdehnung des Plasmas m
mK Anzahl an Messungen bei der Analyseprobe 1
m Masse kg
mabl Materialabtrag kg
me Elektronenmasse 9,11 · 10-31 kg
mi Massenanteil von Gemischen (Index i = Sorte) %
M molare Masse kg/mol
n Anzahl an Kalibrierproben 1
n0 spektrale Rauschintensität counts
n, κ n komplexer Brechungsindex, κ Absorptionsindex 1
ne Elektronendichte m−3
ne,kritisch Kritische Elektronendichte nach McWhirter m−3
nG Gesamtteilchendichte im Plasma m−3
ni;nk Teilchendichte im Zustand i,k m−3
∆n Differenz der Gesamtteilchendichte m−3
N Anzahl an Messpunkten 1
Ni Teilchenzahl für die Atomsorte i 1
ND Teilchenzahl innerhalb der Debye-Kugel 1
NTeilchen Teilchenverhältnis zwischen Korngrößen 1
p prozentualer Anteil 1
P0 maximale Pulsleistung W
PA Anteil der absorbierten Leistung W
PR Anteil der reflektieren Leistung W
PT Anteil der transmittierten Leistung W
v
P mittlere Pulsleistung W
Qx Summe der Abweichungsquadrate der Kalibrierung %
r geometrischer Radius m
R% wellenlängenabhängiger Reflexionsgrad %
RHet Apparative Auflösungsgrenze (Grenzkorngröße) m
R2 Bestimmtheitsmaß 1
P(x; y)n,m Zahlenpaar im Merkmalsraum 1
sx0 Verfahrensstandardabweichung 1
sx,y Reststandardabweichung der Kalibrierung 1
t Zeit s
tα, tβ Quantile der t-Verteilung 1
tdelay Verzögerungszeit s
tgate Belichtungszeit nach dem Laserpuls s
T% wellenlängenabhängiger Transmissionsgrad %
T Temperatur K
T0 Referenztemperatur (z.B. Raumtemperatur) K
Te Elektronentemperatur im Plasma K
T plasma mittlere Plasmatemperatur K
∆T Temperaturänderung der Werkstoffoberfläche K
v Geschwindigkeit m/s
vSchock Schockwellengeschwindigkeit m/s
∆v Geschwindigkeitsänderung m/s
Vabl Ablatiertes Volumen m/s
w0 geometrischer Radius des symmetrischen Gaußprofils m
wFWHM Starkparameter
x Länge entlang der X-Achse m
x0 Länge des elliptischen Gaußprofils m
xEG Erfassungsgrenze %
xNWG Nachweisgrenze %
∆x Punktabstand der Messung entlang der X-Achse m
X Datenmatrix (Spektren zeilen-/spaltenweise) m
vi
y Länge entlang der Y-Achse m
y0 Breite des elliptischen Gaußprofils m
ySUV Signal-Untergrund Verhältnis 1
∆y Punktabstand der Messung entlang der Y-Achse m
z Ausbreitungsrichtung des Lasers (optische Achse) m
Griechische Symbole
Symbol Beschreibung Dimension
α Signifikanzniveau 1
αk Absorptionskoeffizient k-ter Ordnung 1/m
δλ Halbwertsbreite m
pi Kreiszahl ≈ 3,14
λ Wellenlänge der Strahlung m
λD Debye-Hückel Länge m
λDe Debye-Hückel Länge der Elektronen m
λDi Debye-Hückel Länge der Ionen m
λW Wärmeleitfähigkeit m
∆λDoppler Halbwertsbreite der Dopplerverbreiterung m
∆λStark Halbwertsbreite der Starkverbreiterung m
µ statistischer Mittelwert (Erwartungswert) 1
µc arithmetischer Mittelwert der Cluster 1
ν Frequenz der elekromagnetischen Strahlung s−1
 Dielektrizitätszahl (Permittivität) As/Vm
0 Dielektrizitätskonstante im Vakuum 8,85 · 10-12 As/Vm
r stoffabhängige relative Permittivität As/Vm
ν Emissionskoeffizient As/Vm
ρ materialspezifische Dichte kg/m3
ωp Plasmafrequenz s−1
ωPh Kreisfrequenz der Photonen s−1
σ Standardabweichung vom Mittelwert 1
vii
Σc Kovarianzmatrix der 1
τi Lebensdauer des i-ten Energieniveaus s
τk Lebensdauer des k-ten Energieniveaus s
τL Pulslänge des Lasers s
τ(λ, n, T ) Optische Dichte des Plasmas s
viii
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Anhang A - Spektrallinien
Tab. 5.3: Elektronenkonfigurationen und Energieniveaus von Spektrallinien nach NIST
Ion λ in nm unteres und oberes Niveau Ei - Ek Aik fik gi - gk
Al I 308,21 3s23p - 3s23d 0,00 - 4,02 5,87·107 0,17 2-4
Al I 309,27 3s23p - 3s23d 0,01 - 4,02 7,29·107 0,16 4-6
C I 833,51 2s22p3s - 2s22p3p 7,68 - 9,17 3,51·107 0,12 3-1
Ca I 422,67 3p64s2 - 3p64s4p 0,00 - 2,93 2,18·108 1,75 1-3
Ca II 315,89 3p63p - 3p64d 3,12 - 7,05 3,10·108 0,93 2-4
Ca II 317,93 3p63p - 3p64d 3,15 - 7,05 3,60·108 0,82 4-6
Ca II 370,60 3p63p - 3p64p 3,12 - 6,47 8,80·107 0,18 2-2
Ca II 373,69 3p63p - 3p64p 3,15 - 6,47 1,70·108 0,18 4-2
Ca II 849,80 3p63d - 3p64p 1,69 - 3,15 1,11·106 0,01 4-4
Cl I 833,33 3s23p4(3P )4s - 3s23p4(3P )4p 8,98 - 10,47 1,6·107 0,17 4-4
Cl I 837,59 3s23p4(3P )4s - 3s23p4(3P )4p 8,92 - 10,40 2,8·107 0,39 6-8
Mg II* 280,27 2p63s - 2p63p 0,00 - 4,42 2,6·108 0,30 2-2
Mg I 285,81 2p63s2 - 3s3p 0,00 - 4,34 4,9·108 1,80 1-3
Na I 818,33 2p63p - 2p63d 2,1 - 3,6 4,29·107 0,77 2-4
Na I 819,48 2p63p - 2p63d 2,1 - 3,6 5,14·107 0,86 4-6
O I* 777,42 2s22p3(4S0)3s - 2s22p3(4S0)3p 9,15 - 10,74 3,69·107 0,34 5-5
O I* 844,64 2s22p3(4S0)3s - 2s22p3(4S0)3p 9,52 - 10,99 3,22·107 0,57 3-5
Si I 288,15 3s23p2 - 3s23p4s 0,78 - 5,08 2,77·107 0,16 5-3
Si I 251,43 3s23p2 - 3s23p4s 0,00 - 4,93 7,39·107 0,21 1-3
Bei den mit * gekennzeichneten Elementen handelt es sich um Dublett oder Triplett-
Übergänge bei denen mehrere Spektrallinien desselben Elements dicht beieinander liegen.
Aufgrund der geringen Auflösung der Spektrometer wurde allerdings nur eine integrierte
Spektrallinie beobachtet.
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Anhang B - Instrumentelle Komponenten
Tab. 5.4: Übersicht über die verwendeten Laser in dieser Arbeit.
Bezeichnung SpitLight 600 BigSky Microchiplaser Brilliant
Wellenlänge 1064 nm 1064 nm 1064 nm 1064 nm
Repetitionsrate 50 Hz 10 Hz 100 Hz 10 Hz
Pulslänge 6-8 ns 6-8 ns 1,5 ns 6-8 ns
Pulsenergie bis 600 mJ bis 400 mJ bis 3 mJ bis 400 mJ
dL ≈ 100 µm ≈ 500 µm ≈ 140 µm ≈ 300 µm
P0 86 MW 57 MW 2 MW 57 MW
I0 270 GW/cm2 7 GW/cm2 13 GW/cm2 20 GW/cm2
Tab. 5.5: Übersicht über die verwendeten Spektrometer und Detektoren in dieser Arbeit.
Spektrometer Andor Shamrock 303i Avantes 2048XL Acton PI-MAX Echelle
Gitter 1200 mm−1 1200 mm−1 1200 mm−1
Spaltgröße variable, 80 µm 10 µm variable; 150 µm
F-Zahl (f/#) f/4 75 mm f/4
Spektralbereich variabel; 230 nm bis 510 nm 200 nm bis 500 nm
500 bis 950 nm 177 nm bis 310 nm
770 nm bis 940 nm
Detektor Andor iDus-420 Andor iStar
# Pixel 1024 x 512 512 x 512 1 x 2048 512 x 512 1 x 53000
Pixelgröße 30 µm2 30 µm2 14 µm - -
Pixeltiefe 30 µm 30 µm2 500 µm - -
Dispersion 0,07 nm/Pixel 0,07 nm/Pixel 0,09 nm/Pixel 0,01 nm/Pixel 0,5 pm
Auflösung 0,2 nm 0,2 nm 0,30 nm 0,02 nm 1 pm
Für die experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit wurden die verschiedenen La-
ser und Spektrometer in entsprechenden Aufbauten verwendet. Die drei verschiedenen
Kompaktspektrometer mit jeweils unterschiedlichem Spektralbereich wurden zur Detekti-
on der Spektrallinien verwendet. Die Andor iStar sowie die Acton PI-MAX wurden für die
zeitaufgelösten und bildgebenden Experimente verwendet. Alle Angaben wurden aus den
Datenblättern der Hersteller entnommen.
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